Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  prcscrvod  for  gcncrations  on  library  shclvcs  bcforc  it  was  carcfully  scannod  by  Google  as  pari  of  a  projcct 

to  make  the  world's  books  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  cultuie  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  flle  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  ofthefiles  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machinc 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encouragc  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogXt  "watermark"  you  see  on  each  flle  is essential  for  informingpcoplcabout  this  projcct  and  hclping  them  lind 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  speciflc  use  of 
any  speciflc  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  mcans  it  can  bc  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

Äbout  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organizc  the  world's  Information  and  to  make  it  univcrsally  accessible  and  uscful.   Google  Book  Search  hclps  rcadcrs 
discover  the  world's  books  while  hclping  authors  and  publishers  rcach  ncw  audicnccs.  You  can  search  through  the  füll  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


Google 


IJber  dieses  Buch 

Dies  ist  ein  digitales  Exemplar  eines  Buches,  das  seit  Generationen  in  den  Realen  der  Bibliotheken  aufbewahrt  wurde,  bevor  es  von  Google  im 
Rahmen  eines  Projekts,  mit  dem  die  Bücher  dieser  Welt  online  verfugbar  gemacht  werden  sollen,  sorgfältig  gescannt  wurde. 
Das  Buch  hat  das  Uiheberrecht  überdauert  und  kann  nun  öffentlich  zugänglich  gemacht  werden.  Ein  öffentlich  zugängliches  Buch  ist  ein  Buch, 
das  niemals  Urheberrechten  unterlag  oder  bei  dem  die  Schutzfrist  des  Urheberrechts  abgelaufen  ist.  Ob  ein  Buch  öffentlich  zugänglich  ist,  kann 
von  Land  zu  Land  unterschiedlich  sein.  Öffentlich  zugängliche  Bücher  sind  unser  Tor  zur  Vergangenheit  und  stellen  ein  geschichtliches,  kulturelles 
und  wissenschaftliches  Vermögen  dar,  das  häufig  nur  schwierig  zu  entdecken  ist. 

Gebrauchsspuren,  Anmerkungen  und  andere  Randbemerkungen,  die  im  Originalband  enthalten  sind,  finden  sich  auch  in  dieser  Datei  -  eine  Erin- 
nerung an  die  lange  Reise,  die  das  Buch  vom  Verleger  zu  einer  Bibliothek  und  weiter  zu  Ihnen  hinter  sich  gebracht  hat. 

Nu  tzungsrichtlinien 

Google  ist  stolz,  mit  Bibliotheken  in  Partnerschaft  lieber  Zusammenarbeit  öffentlich  zugängliches  Material  zu  digitalisieren  und  einer  breiten  Masse 
zugänglich  zu  machen.     Öffentlich  zugängliche  Bücher  gehören  der  Öffentlichkeit,  und  wir  sind  nur  ihre  Hüter.     Nie htsdesto trotz  ist  diese 
Arbeit  kostspielig.  Um  diese  Ressource  weiterhin  zur  Verfügung  stellen  zu  können,  haben  wir  Schritte  unternommen,  um  den  Missbrauch  durch 
kommerzielle  Parteien  zu  veihindem.  Dazu  gehören  technische  Einschränkungen  für  automatisierte  Abfragen. 
Wir  bitten  Sie  um  Einhaltung  folgender  Richtlinien: 

+  Nutzung  der  Dateien  zu  nichtkommerziellen  Zwecken  Wir  haben  Google  Buchsuche  Tür  Endanwender  konzipiert  und  möchten,  dass  Sie  diese 
Dateien  nur  für  persönliche,  nichtkommerzielle  Zwecke  verwenden. 

+  Keine  automatisierten  Abfragen  Senden  Sie  keine  automatisierten  Abfragen  irgendwelcher  Art  an  das  Google-System.  Wenn  Sie  Recherchen 
über  maschinelle  Übersetzung,  optische  Zeichenerkennung  oder  andere  Bereiche  durchführen,  in  denen  der  Zugang  zu  Text  in  großen  Mengen 
nützlich  ist,  wenden  Sie  sich  bitte  an  uns.  Wir  fördern  die  Nutzung  des  öffentlich  zugänglichen  Materials  fürdieseZwecke  und  können  Ihnen 
unter  Umständen  helfen. 

+  Beibehaltung  von  Google-MarkenelementenDas  "Wasserzeichen"  von  Google,  das  Sie  in  jeder  Datei  finden,  ist  wichtig  zur  Information  über 
dieses  Projekt  und  hilft  den  Anwendern  weiteres  Material  über  Google  Buchsuche  zu  finden.  Bitte  entfernen  Sie  das  Wasserzeichen  nicht. 

+  Bewegen  Sie  sich  innerhalb  der  Legalität  Unabhängig  von  Ihrem  Verwendungszweck  müssen  Sie  sich  Ihrer  Verantwortung  bewusst  sein, 
sicherzustellen,  dass  Ihre  Nutzung  legal  ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  ein  Buch,  das  nach  unserem  Dafürhalten  für  Nutzer  in  den  USA 
öffentlich  zugänglich  ist,  auch  für  Nutzer  in  anderen  Ländern  öffentlich  zugänglich  ist.  Ob  ein  Buch  noch  dem  Urheberrecht  unterliegt,  ist 
von  Land  zu  Land  verschieden.  Wir  können  keine  Beratung  leisten,  ob  eine  bestimmte  Nutzung  eines  bestimmten  Buches  gesetzlich  zulässig 
ist.  Gehen  Sie  nicht  davon  aus,  dass  das  Erscheinen  eines  Buchs  in  Google  Buchsuche  bedeutet,  dass  es  in  jeder  Form  und  überall  auf  der 
Welt  verwendet  werden  kann.  Eine  Urheberrechtsverletzung  kann  schwerwiegende  Folgen  haben. 

Über  Google  Buchsuche 

Das  Ziel  von  Google  besteht  darin,  die  weltweiten  Informationen  zu  organisieren  und  allgemein  nutzbar  und  zugänglich  zu  machen.  Google 
Buchsuche  hilft  Lesern  dabei,  die  Bücher  dieser  Welt  zu  entdecken,  und  unterstützt  Autoren  und  Verleger  dabei,  neue  Zielgruppcn  zu  erreichen. 
Den  gesamten  Buchtext  können  Sie  im  Internet  unter|http:  //books  .  google  .coiril  durchsuchen. 


f 


ChtSaua  L'tbmtf 


AUSFÜHRLICHES  LEHRBUCH 


,    DEB 


PHARMACEUTISCHEN  CHEMIE 


ZWEITER  BAND 

ORGANISCHE   CHEMIE 


ZWEITE  ABTHEILUNG 


Holzstiche 

ans  dem  zjlographischen  Atelier 

Ton  Friedrich  Yieweg  und  Sohn 

in    BrauDBchweig 


-* —  — 


'•        ■      I 


AUSFÜHRLICHES  LEHRBUCH 


DER 


PHAEMACEUTISCHEN  CHEMIE 


GEARBEITET 
VON 

De.  ernst  SCHMIDT 

GEH.    BEOIBBÜNGBBATH 
O.    PBOrRSSOB  DBB  PHABKACBUTI8CHEN  CHEMIE  UND  DIBBCTOB  DES  PHIBBCACEÜTISCH. 

CHEXISCHEN  IH8TITUT8   DEB  UKIYBBSITXT  MABBDBG 


ZWEITER   BAND 

ORGANISCHE   CHEMIE 


VIERTE  VERMEHRTE  AUFLAGE 


Zweite  Abtheilung 

H.   Sx>ooieller  Thfiil:  Von  C.  Theerfeurbstoffe  bis  SohluBS  —  Nachträge 

Baohregister  —  Beriohtigungen 


MIT    19    EINGBDBUGKTBN    HOLZSTICHBN 


BRAUNSCHWEIG 

DRUCK    UND  VERLAG  VON   FRIEDRICH  VIEWEG   UND   SOHN 

1901 


Alle  Rechte,  namentlich  dasjenige  der  Uebersetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten 


Theerfarbstoffe.  1139 


0.   Theerfarbstoffe. 

Als  Theerfarbstoffe  bezeichnet  man  eine  Reihe  von  prächtigen 
Farbstoffen,  zn  deren  Darstellung  der  Steinkohlentheer,  bezüglich  die 
in  demselben  enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole 
als  Ausgangsmaterial  dienen.  Die  Theerfarbstoffe  sind  als  solche  somit 
nicht  in  dem  Steinkohlentheer  präformirt  enthalten,  sondern  werden 
erst  durch  künstliche  Umwandlung  einzelner  Theerbestandtheile  erzeugt. 
Ihrer  chemischen  Natur  nach  gehören  die  Theerfarbstoffe  s&mmtlich 
zur  Gruppe  der  aromatischen  Verbindungen.  Nach  der  Natur  des  zur 
Darstellung  yerwendeten  Materials,  bezüglich  nach  der  Constitution  der 
Farbstoffe  selbst,  lassen  sich  dieselben  in  folgende  Hauptgruppen 
eintheilen:  Rosanilinfarbstoffe  (Anilinfarben),  Azof arbstoffe, 
Chinonimidfarbstoffe,  Phenolfarbstoffe,  Phtalei'ne,  Naphta- 
linfarbstoff e,  Anthracenfarbstoffe  und  Ghinolin-  undAcri- 
dinfarb Stoffe.  Im  Nachstehenden  mögen  nur  einige  der  wichtigsten 
dieser  zahllosen  Theerfarbstoffe  eine  kurze  Erörterung  finden. 

I.    Rosanilinfarbstoffe. 
(Anilinfarben.) 

'  Als  BosanilinfarbBtoffe  bezeichnet  man  die  aus  dem  Anilinöl,  einem  Ge- 
misch aug  Anilin  und  Tolnidin,  durch  Einwirkung  verBchiedener,  namentlich 
oxydirender  Agentien  entstehenden  färbenden  Substanzen.  Ihrer  chemischen 
Natur  nach  sind  dieselben  aufzufassen  als  die  Salze  oder  Alkylsubstitntions- 
producte  oder  sonstigen  directen  Abkömmlinge  des  Bosanilins:  Cfl^*N', 
und  des  Pararosanilins:  G^'H^^N*. 

Geschichtliches.  Obsohon  die  Bildung  von  Farbstoffen  ans  dem  Ani- 
lin und  verwandten  Basen  bereits  1834  von  Bange  (s.  S.  953)  beobachtet 
wurde,  so  gelangte  doch  der  erste  derartige  Farbstoif,  das  Mauve'in,  erst 
im  Jahre  1856  zur  technischen  Verwendung.  Das  Rosanilin  selbst  stellte 
erst  A  W.  Hof  mann  (1858)  durch  Erhitzen  yon  Anilin  mit  GCl^  dar.  Fast 
gleichzeitig  mit  der  Hofmann'schen  Entdeckung  lehrte  Yerguin  die  Dar- 
stellung und  technische  Yerwerthung  dieser  Verbindung,  indem  er  Anilin- 
roth durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilinöl  bereitete.  Mit  der 
wissenschaftlichen  Untersuchung  der  Bosaniline  beschäftigten  sich  besonders 
A.  W.  Hofmann,  Garo  und  Graebe,  sowie  E.  und  0.  Fischer. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  das  Pararosanilin:  G^'H^^N",  und  sein 
Homologes,  das  Bosanilin:  G''H^*N',  als  die  Grundsubstanzen  der  gewöhn- 
lich schlechtweg  als  Anilinfarbstoffe  bezeichneten  färbenden  Verbindungen 
zu  betrachten.  Man  gewinnt  diese  beiden  Bosaniline  durch  Einwirkung 
oxydirender  Agentien   auf  Anilinöl,  ein  Gemisch  von  Anilin:  G^H^.NH', 

10  H' 
NH'  ^^'    ^®^^®^  ™^^  hierbei  Anilin 

und  reines  Paratoluidin  an,  so  resultirt  als  Oxydationsprodnct  Pararosanilin, 


^)  Aus    reinem    Anilin    und    ans    reinem    Toluidin    entstehen    keine    derartigen 
Farbstoffe. 
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wogegen  anter   den   gleichen  Bedingungen   ans   Anilin  und   reinem   Ortho- 
toluidin  das  homologe  Boeanilin  gebildet  wird: 

2C«H*.NH«    +    C«H*(OH«).NH*  +  30    =     3H«0  +  0"H*'N* 
Anilin  Paratoluidin  Pararosanilin 

C•H^NH•  +  2C«H*(CH«).NH«  +  30    =    3H*0  +  C*H"N« 
Anilin  Orthotoluidin  Bosanllin. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  hei  der  fabrikmässigen  Darstellung  des  Bos- 
anilins  ein  Toluidin  verwendet  wird,  welches  aus  Ortho-  und  Paratoluidin 
besteht,  so  ist  es  natürlich,  dass  das  hierbei  resultirende  technische  Bos- 
anilin  aus  einem  Gemisch  von  Pararosanilin:  G^^H^^N',  und  von  eigentlichem 
Bosanilin:  G^^H^'N",  bestehen  muss.  Die  aus  diesem  technischen  Bosanilin 
dargestellten  Farbstoffe  sind  somit  als  Gemenge  von  Pararosanilin-  und 
BosanilinabkÖmmlingen  zu  betrachten,  in  denen  jedoch  letztere  überwiegen, 
da  das  gewöhnliche  Bosanilin:  C'^H^'N*,  den  Hauptbestandtheil  des  tech- 
nischen Bosanilins  bildet. 

Von  den  Oxydationsmitteln,  welche  im  Stande  sind,  das  Anilinöl  in  tech- 
nisches Bosanilin  zu  verwandeln,  dem  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  Queck- 
silberoxydnitrat,  der  Antimonsäure  und  Arsensäure,  hat  nur  das  letztere  eine 
ausgedehnte  technische  Verwendung  gefunden.  Nach  dem  sogenannten  Arsen- 
säureverfahren  (Verfahren  von  Medlock,  Girard  und  de  Laire)  er- 
hitzt man  100  Thle.  Anilinöl  (gewöhnlich  aus  1  Thl.  Anilin  und  2  Thln. 
Toluidin  bestehend)  mit  circa  150  Thln.  syrupförmiger  Arsensäurelösung  von 
75  Proc.  in  einem  gusseisemen  Kessel  unter  stetem  Umrühren  acht  bis 
zehn  Stunden  lang  auf  etwa  190^0.  Man  unterbricht  die  Operation,  sobald 
eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten  eine  glasige,  grün  glän- 
zende Beschaffenheit  angenommen  hat.  Die  erkaltete  und  zerkleinerte  Masse, 
die  Fuchsinschmelze,  wird  alsdann  unter  Druck  mit  Wasser  gekocht,  das 
in  Lösung  gegangene  arsenigsaure  und  arsensaure  Bosanilin  von  dem  Un- 
gelöstgebliebenen, dem  Fuchsinrückstand,  getrennt  und  die  geklärte 
Lösung  hierauf  mit  Kochsalz  versetzt.  Durch  letzteren  Zusatz  werden  die 
arsenigsauren  und  arsensauren  Salze  des  Bosanilins  in  salzsaures  Bosanilin 
umgesetzt,  welches  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ziemlich  vollständig 
abscheidet,  während  arsenigsaures  und  arsensaures  Natrium  in  Lösung  bleiben. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  salzsaurem  Bosanilin  werden  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser  gereinigt. 
Ueber  die  Gewinnung  der  freien  Base  siehe  unten. 

An  Stelle  des  Arsensäureverfahrens  zur  Darstellung  von  Bosanilinen 
findet  gegenwärtig,  zur  Vermeidung  der  giftigen  Arsenlaugen,  das  Verfahren 
von  Ooupier,  bei  welchem  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  dient,  aus- 
gedehnte Anwendung.  Zu  diesem  Zweck  werden  100  Thle.  Anilinöl  (siehe 
oben),  welche  zu  zwei  Dritteln  mit  Salzsäure  gesättigt  sind,  mit  circa  50  Thln. 
Nitrobenzol  und  2  bis  3  Thln.  Eisenpulver  unter  den  gleichen  Bedingungen 
wie  beim  Arsensäureverfahren  erhitzt.  Die  hierbei  gebildeten  salzsauren 
Bosaniline: 

C«H*.NO*  -f  C'H'.NH*  +  C«H*(CH»).NH«    =    C^H^'^N"  -f  2H*0 
Nitrobenzol  Anilin  Toluidin  Pararosanilin 

O^H^.NO*  +  2C«H*(0H»).NH«    =    C««H"N»  +  2H«0 
Nitrobenzol  Toluidin  Bosanilin 

werden   der  Masse   durch  Auskochen   mit  Wasser,   unter  Anwendung  von 
Druck,  entzogen. 

Die  Ausbeute  an  salzsauren  Bosanilinen  beträgt  nach  beiden  Verfahren 
etwa  30  Proc.  von  der  theoretischen.    Aus  den  unlöslichen,  beim  Auskochen 
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der  FuchBinschmelzen  zoriiokbleibendeii  harzigen  Manen  wird  durch  trockene 
DeetiUatioii  Anilin,  Toluidin  und  Diphenylamin  wiedergewonnen. 

Zur  Abscheidung  der  freien  Bosaniline  versetzt  man  die  heisse,  wässe- 
rige Lösung  ihrer  salzsauren  Salze  bei  Luftabschluss  mit  Ammoniak  im 
Ueberschuss.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  die  Bosaniline  als  Hydrate, 
und  zwar  in  Form  von  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  verbunden  mit  je 
einem  Holecül  Wasser,  ab:  Pararosanilin:  C"H*'N*  +  H*0,  Bosanilin: 
C**H^»N»  +  H«0. 

Formaldehydprocess.  Zur  Darstellang  von  Pararosanilin  und  Bos- 
anilin mit  Hülfe  von  Formaldehyd,  bringt  man  zimächst  1  Mol.  Formalde- 
hyd mit  2  Mol.  Anilin  und  etwas  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammen  und  condensirt  alsdann  das  hierbei  gebildete  Diamido-Dlphenylen- 
methan  mit  noch  1  Mol.  Anilin  oder  1  Mol.  eines  seiner  Homologen,  unter 
Znsatz  eines  Oxydationsmittels: 

CH*0    +     2C«H».NH*    =    H*0     +    CH*(C«H* .  Nfl*)« 
Formaldehyd  Anilin  Diamido-Diphenylenmethan 

CH*(C«H* .  NH*/  -f  C«H* .  NH«    =     HO  .  C(C«H* .  NH«)» 

Pararosanilinhydrat. 

Durch  den  Formaldehydprocess  sind,  unter  Anwendung  von  Toluidin  etc., 
auch  höhere  Homologe  des  Bosanilins  darstellbar.  Das  salzsaure  Salz  des 
Tritoluylrosanilins:  C"H**N",  HOi,  kommt  als  Neufuchsin  in  den  Handel. 
Dasselbe  ist  etwas  leichter  löslich,  als  das  gewöhnliche  Fuchsin  (Höchster 
Farbwerke). 

Eigenschaften.    Die  Eigenschaften  des  Pararosaniiins  und  des  Bos- 
anilins fallen,  abgesehen  von  geringen  Unterschieden  in  der  Löslichkeit  ihrer 
Salze,  im  Wesentlichen  zusammen.    In  Wasser  sind  dieselben  schwer  löslitih, 
leichter  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.    An  der  Luft 
nehmen  sie  rasch  eine  rothe  Färbung  an.    Die  Bosaniline  sind  starke  Basen, 
die   im  Stande  sind,  aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  frei  zu   machen. 
Sie  vereinigen  sich  mit  1  Mol.  und  mit  3  MoL  einbasischer  Säuren  zu  Salzen. 
Letztere,  die  Triacide,   sind  gelbbraun  gefärbt,  jedoch  nur  bei  Gegenwart 
eines  Säureüberschusses  beständig,   anderenfalls  zerfallen  sie  leicht  in  freie 
Säure   und  die  intensiv   gefärbten,  sehr  beständigen,  einsäurigen  Salze,  die 
Monaeide.    Diese  Monaeide  der  Bosaniline  bilden  die  als  Anilinroth, 
Fuchsin  etc.   bekannten  rothen  Farbstofife.    Im  trockenen  Zustand  zeigen 
diese  Monaeide  fast  alle  einen  stark  cantharidengrünen  Glanz,  während  ihre 
Lösungen   tief  roth  gefärbt  sind.    Durch  Einwirkung  von  Beductionsmitteln, 
wie  Zinkstaub  und  Salzsäure,   werden  die  Bosaniline,   unter  Aufnahme  von 
2  Atomen  Wasserstoff,  in  farblose  Leukoverbindungen,  Paraleukanilin: 
C»»H^»N*,  und  LeukaoiUn:  0*<»H«^N%   verwandelt.    Das  Paraleukanilin  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Paraamidobenzaldehy d ,  Anilin  und  Ohlorzink. 
Diese  Leukoverbindungen  vereinigen  sich  stets  mit  3  Mol.  einer  einbasischen 
Säure  zu  Salzen,  welche  ungefärbt  sind.    Aus  der  Lösung  derselben  werden 
die   freien   Leukoverbindungen    durch   ätzende  Alkalien    als   weisse,  schwer 
lösliche  Pulver  gefällt,   die  sich   an  der  Luft  bald  röthlich  färben.    Durch 
Oxydation  mittelst  Arsensäure  gehen  die  Leukoverbindungen  wieder  in  Bos- 
aniline über.    Salpetrige  Säure  fuhrt  das  Paraleukanilin  in  eine  Dinzo- 
▼erbindung   über,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  sich  in  Triphenyl- 
methan:   CH(C*H*)*   (s.  S.  1118),  verwandelt.     Leukauilin  liefert  unter 

diesen  Bedingungen  Diphenyltolyl methan:  OH  |L^   CH**  ^®^*^^®"  ^*''^" 
lofle,  bei  59^0.  schmelzende  Krystalle  bildet.    Werden  diese,  die  Grundsub- 
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stanzen  der  Bosaniline  bildenden  Koblenwasserstoffe  mit  rauchender  Salpeter- 
säure behandelt,  so  entstehen  Trinitroverbindunfl;en,  welche  bei  derBeduction 
TriamidoYerbindungen ,  d.  h.  Paraleukanilin ,  bezüg;lich  Leokaniliu  liefern. 
Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  jenen  Kohlenwasser- 
stoffen, den  Bosanilinen  und  deren  Leukoverbindungen  erläutern: 


Triphenyl- 
methan 

Diphenyltolyl- 
methan 


H«N .  O'H* 


X 


C'H* .  NH' 


Paraleukanilin 


Pararosanilin 


NH 


H*N.C«H* 


X 

4/        \ 


C'H'.NH*       H*N.C«H* 


Leukanilin 


\. 


C«H<.NH* 


>C^ -^NH 

Bosanilin 


C'H^.NH* 


Pararosanilinhydrat 

H*N .  C«H\ 


Rosanilinhydrat 


X 


O'H* 


\ 


NH.HCl 


Balzsaures  Bosanilin 
C««H"N*,  HCl. 

a)  Bothe  Farbstoffe.  Das  Anilinroth  oder  Fuchsin  des  Handels, 
auch  Magenta-,  Solferino-,  Cerise-,  Bubinroth  genannt,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  salzsaurem  Bosanilin:  C'^H^'N*,  HCl,  dem  wechselnde 
Mengen  von  salzsaurem  Pararosanilin:  C^'H^^N',  HCl,  beigemengt  sind.  Es 
krystallisirt  in  cantharidengrünen ,  rhombischen  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Unter 
dem  Namen  Bosei'n  finden  die  entsprechenden  essigsauren  Salze,  welche 
leichter  in  Wasser  löslich  sind  als  die  salzsauren,  Verwendung.  Die  salpeter- 
sauren Salze  der  Bosaniline  fuhren  den  Namen  Azalei'n.  Arsenfreies  Fuchsin 
wird  auch  als  Brillantfuchsin  oder  Bubin,  arsenhaltiges,  von  geringerer 
Qualität,  als  Nebenproduct  gewonnen,  auch  als  Cerise,  Grenade,  Qrena- 
din  bezeichnet. 

Ueber  die  Prüfung  des  Anilinroths,  sowie  der  Anilinfarbstoffe  über- 
haupt, auf  Arsen  siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  381. 

Nachweis  des  Fuchsin  in  Fruchtsäften,  im  Wein  etc.  Um  in 
Fruchtsäften,  Wein  etc.  den  Nachweis  von  Fuchsin  zu  fuhren,  schüttele  man 
eine  Probe  davon  (10  bis  öOccm)  mit  einigen  Cubikcentimetem  Essigäther 
oder  Amylalkohol  einige  Zeit  tüchtig  durch  und  überlasse  alsdann  das  Ge- 
misch der  Buhe.  Bei  Abwesenheit  von  Fuchsin  erscheint  der  wieder  ab- 
geschiedene Essigäther  oder  Amylalkohol  farblos  oder  doch  nur  sehr  blass 
rosa  gefärbt,  wogegen  anderenfalls  diese  Flüssigkeiten  eine  mehr  oder  minder 
intensiv  fnchsinrothe  Färbung  annehmen.  Zur  weiteren  Charakterisirung 
des  von  jenen  Lösungsmitteln  aufgenommenen  Fuchsins  versetze  man  einen 
Theil  der  abgeschiedenen,  roth  gefärbten  Flüssigkeiten  mit  Salzsäure,  einen 
anderen  Theil  mit  Ammoniakflüssigkeit.  In  beiden  Fällen  wird  Entfärbung 
eintreten,  wenn  die  Bothfärbung  durch  Fuchsin  bedingt  war.  Giesst  man 
alsdann  beide  Mischungen  zusammen  und  fügt  noch  so  viel  Salzsäure,  bezüg- 
lich Ammoniak   zu,   dass   das  Gemisch   nur  noch  sehr  schwach  saure  Be- 
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action  zeigt,  so  wird  die  Fachsinf&rbung  von  Neuem  zum  Vorschein  kommen. 
Verdunstet  man  ferner  den  durch  Fuchsin  geförbten  Essigäther  oder  Amyl- 
alkohol in  einem  Schälchen  nach  Zufügung  eines  Fadens  Wolle  oder  Seide, 
so  werden  letztere,  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  mehr  oder 
minder  echt  roth  geförbt  erscheinen. 

Versetzt  man  weiter  den  mit  Wasser  verdünnten  Fruchtsyrup  oder  den 
zu  prüfenden  Wein  so  lange  mit  Bleiessig,  als  dadurch  nocli  eine  Fällung 
entsteht  und  überläset  aldann  das  Gemisch  der  Buhe,  so  erscheint  bei  Ab- 
wesenheit von  Fuchsin  die  über  dem  entstandenen  Niederschlag  befindliche 
Flüssigkeit  ungefärbt,  wogegen  anderenfalls  sie  eine  mehr  oder  minder  starke, 
füchsinrothe  Färbung  zeigt. 

Die  italienischen,  besonders  jungen,  farbstoffreichen  Weine 
zeigen  bei  der  Behandlung  mit  Essigäther,  Amylalkohol  und  Bleiessig  ein  von 
den  gewöhnlichen  Bothweinen  abweichendes  Verhalten,  indem  ihnen  eines- 
theils  durch  Essigäther  und  Amylalkohol  reichliche  Mengen  eines  rothvloletten 
Farbstoffs  entzogen  werden,  anderen  theils  durch  Bleiessig  nur  ein  Theil 
des  darin  vorhandenen  Farbstoffs  gefällt  wird,  und  in  Folge  dessen  die  über 
dem  entstehenden  Niederschlag  sich  ablagernde  Flüssigkeit  noch  intensiv 
roth  geftrbt  erscheint.  Der  von  dem  Essigäther  oder  von  dem  Amylalkohol 
aufgenommene  Farbstoff  wird  jedoch  durch  Salzsäure  und  durch  Ammoniak 
nicht  entfärbt  und  ist  femer  nicht  im  Stande,  Wolle  echt  roth  zu  färben 
(siehe  auch  Weinfarbstoffe). 

In  zweifelhaften  Fällen  ist  es  zu  empfehlen,  zum  Vergleich  die  betreffen- 
den Beactionen  mit  einem  notorisch  echten,  fnchsinf^eien  Fruchtsaft  oder 
Wein  gleicher  Qualität  auszuführen. 

Liqueure  oder  andere  Spirituosen  sind  vor  der  Prüfung  auf  Fuchsin  zu- 
nächst durch  Eindampfen  von  Alkohol  zu  bef^ien. 

Aus  Backwerk,  Fleisch,  Wurst  etc.  kann  das  Fuchsin  leicht  durch  Aus- 
kochen mit  Alkohol  extrahirt  und  alsdann,  wie  oben  erörtert,  weiter  charak- 
terisirt  werden. 

Fuchsinschweflige  Säure,  ein  farbloses  Additionsproduct  von  Fuchsin 
und  schwefliger  Säure,  s.  S.  307. 

Bosanilinsulfosäure,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S. ,  wird  gebildet 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Bosanilin  bei  120^0. 
Die  hierdurch  gebildete  Sulfosäure  ist  intensiv  roth  gefärbt,  und  wird  ihre 
Lösung  durch  Säureüberschuss  nicht  entförbt.  Die  neutralen  Salze  sind  farb- 
los, die  sauren  Salze  sind  intensiv  roth  gefärbt.  Beide  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Aus  einer  Bosanilinsulfosäure  besteht  auch  das  als  Indicator  vor- 
übergehend benutzte  Poirrier'sche  Blau.  Dasselbe  färbt  sich  durch  Aetz- 
alkalien  roth,  während  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  bei  Anwendung 
von  Vi -Normal -Salzsäure  seine  ursprüngliche  blaue  Farbe  durch  Oarbonate 
nicht  verändert  wird. 

ß)  Violette  Farbstoffe.  Die  violetten  Anilinfarbstoffe  werden  erzeugt 
durch  Alkylirung  oder  Phenylirung  der  Bosaniline,  durch  directe  Oxydation 
des  Anilinöls  oder  durch  Oxydation  des  Methylanilins. 

Alkylsubstituirte  Bosaniline  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der 
Bosanilinsalze  mit  den  Chlor-  und  Jodverbindungen  einwerthiger  Alkohol- 
radicale  (Alkyle),  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  und  den  betreffenden  Alko- 
holen. Es  werden  hierbei  3  Atome  Wasserstoff  in  den  Bosanilinen  durch 
Alkyle  ersetzt  und  auf  diese  Weise  Trlalkylrosaniline  gebildet. 

Das  Triäthylrosanilin:  0««H"(0*H*)*N",  löst  sich  mit  rothvioletter, 
das  Trimethylrosanilin:  C"H"(CH')'N',  mit  blauvioletter  Farbe.    Beide 
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Farbstoffe  kameif,  besonders  froher,  in  Gestalt  ihrer  salzsauren  Salze  als 
Hofmann's  Violett,  Neu-Violett,  Jod*Violett,  Dahlia,  Primnla, 
Alexandria  in  den  Handel« 

Phenylirte  Rosaniline  entstehen  beim  Erhitzen  yon  salzsaurem  Bos- 
anilin  mit  Anilin,  z.  B.: 

CWH»»N»,  HCl  +  C«H*  .NH*    =    NH»  +  C"H»(0«H*)l!^,  HCl. 

Das  Monophenyl-Rosanilin:  C"H*»(C«H*)N',  Violet  imperial,  Violet 
rouge,  VioUn,  Indiain,  Alt-Violett,  ist  von  rolhvioletter ,  das  Diphenyl- 
Eosanilin:  C"H^^(C«H*)"N*,  Violet  impMal,  Violet  bUu,  Parme,  Regina- 
Purple  f  von  blauvioletter  Lösungsfarbe.  Diese  violetten  Farbstoffe  sind  jetzt 
£ast  vollständig  durch  das  Methylanilinviolett  verdrängt. 

Methylanilinviolett:  C**H*'N»,  HCl  oder  C"H"(CHTN»,  tfCl, 
Violet  de  Paris,  Methylviolett,  Pariser  Violett,  wird  dargestellt  durch 
Oxydation  von  Dimethylanllin  mit  Kupfemitrat  und  Chlomatrium,  oder  mit 
Kupferchlorid  und  Kaliumchlorat: 

8  0«H*.N(0H»)*  4-  3  0     =     3H«0  +  C^H'^N«. 

Ausser  dem  salzsauren  Pentamethyl-Pararosanilin  enthält  das  käufliche 
Hethylviolett  auch  salzsaures  Hezamethyl-Pararosanilin:  G^''H"(0H')*N",HCL 
Das  Methylanilinviolett  bildet  grün-glänzende,  amorphe  Massen,  seltener  aus- 
gebildete Krystalle.  Es  löst  sich  leicht  mit  schön  violetter  Farbe  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Mineralsäuren  führen  die  Färbung  in  Blau,  Grän  und 
schliesslich  in  Gelbbraun  über  (vergl.  8.  367).  Oxalsäure  und  Weinsäure 
verwandeln  die  violette  Färbung  in  eine  blaue;  Essigsäure  und  Milchsäure 
sind  ohne  Einwirkung.  Das  käufliche  Methylviolett  ist  unter  der  Bezeich- 
nung Pyoktaninum  eoertdeum  von  Stilling  als  Antisepticum  empfohlen. 

Um  dem  Methylanilinviolett  eine  mehr  veilchenblaue  Nuance  zu  geben, 
behandelt  man  dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Benzylchlorid :  C^H^ 
.  GH* Gl.  Es  findet  hierdurch  ein  Ersatz  von  Wasserstoff  oder  von  Methyl  durch 
Benzyl:  C*H\OH^   und  Bildung   von  Benzylmethylanilinviolett  statu 

Als  Kry  stall  violett  kommt  ein  besonders  reines,  salzsaures  Hexa- 
metliyl-Bosanilin  in  den  Handel,  welches  durch  Einwirkung  von  CO  Ol'  auf 
Dimethylanilin  dargestellt  wird.  Als  Säureviolett  werden  Snlfosäuren 
benzylirter  Methylviolette  bezeichnet 

Mauveün:  C*^H**N*,  HCl,  Perkin's  Violett,  Mauve,  Purple,  AniUnr 
purple,  Phenylsafraniu,  der  älteste  der  Anilinfarbstoffe,  wu'd  gegenwärtig 
kaum  noch  fabricirt.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  AnilinÖl  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure: 

C«H*.NH*  +  3C«H*(CH*).NH«  +  5  O     =    5H«0  +  C'^H«*N*. 

Pseudomauvein  und  Bosolan  sind  Farbstoffe,  die  dem  Mauve'in 
nahe  stehen. 

y)  Blaue  Farbstoffe  sind  besonders  als  Anilinblau,  Diphenyl- 
uminblau,  Victoriablau  und  Methylenblau  im  Handel. 

Anilinblau:  C"H"(0«H*)»N',  Triphenylrosanilin,  Bleu  de  Lion, 
Bleu  de  Paris,  Azulin,  Gentianablau,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Bosanilin  mit  Anilin  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Benzoesäure 
oder  Essigsäure: 

C"H"N»  +  3C*H*.NH*    =    0"fl»«(C«H*)"N'  +  3Nfl«. 
Das    im  Handel   befindliche    salzsaure    Triphenylrosanilin  (Anilinblau) 
bildet    ein    kupferglänzendes   Krystallpulver ,    welches   unlöslich   in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  ist  (Spiritusblau).    Als  Lichtblau,  Bleu  de  nuit. 
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Bleu  de  htmiire,  bezeichnet  man  ein  Anilinblaa,  welchef  durch  AuBwasohen  mit 
wenig  salzsaurehaltigem  Alkohol  von  beigemengten  violetten  und  röthlichen 
Farbstoffen  befreit  ist. 

Als  Alkali-,  Wasser-,  Marine-,  Nicholson-  oder  Chinablan 
finden  sich  die  in  Wasser  löslichen  Alkalisalze  der  verschiedenen,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Anilinblau  entstehenden  Triphenylrosanilin- 
solfosäuren  im  Handel. 

Durch  Erhitzen  von  Bosanilin  mit  Toluidin,  bezüglich  Naphtylamin 
werden  die  dem  Triphenylrosanilin  entsprechenden  Tritolyl-,  bezüglich  Tri- 
naphtylrosaniline,  das  Toluidinblau  und  Naphtylaminblau  gebildet. 

Diphenylaminblau  entsteht,  wie  bereits  S.  960  erwähnt,  durch  Er- 
hitzen von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  oder  mit  0*C1*  auf  110  bis  120^0. 
Gewöhnlich  kommt  dasselbe  als  das  in  Wasser  lösliche  Ammonium-  oder 
Natriumsalz  einer  Bulfosäure  in  den  Handel,  welche  direct  resultirt  beim  Er- 
hitzen von  Diphenylaminsulfosäure  mit  Oxalsäure.  Alkaliblau  D,  Bay- 
risch Blau. 

Victoriablau:  C"H**N",  HCl,  Nachtblau,  wird  durch  Einwirkung 
von  Phenylnaphtylamin  auf  Tetramethyldiamidobenzophenon  gebildet.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  mit  rein  blauer,  jedoch  wenig  lichtbeständiger  Farbe 
lösUch. 

Methylenblau:  C'«H"N*S01  +  ZnCl«,  Echtblau,  büdet  kupfer- 
glänzende, in  reinem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Das  Methylenblau 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dimethylparaphenylendiamin,  bei  Gegenwart 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumthiosulfat ,  mit  Eisenchlorid  (vergL 
S.  961).  Durch  Zusatz  von  Chlorzink  und  Ohlomatrium  wird  es  aus  seinen 
Lösungen  als  Zinkdoppelsalz  abgeschieden. 

Das  von  Guttmann,  Ehrlich  u.  A.  gegen  Malaria  empfohlene 
Methylenblau   besteht   aus   der   freien  Base   C^*H^"N'S.OH   oder  deren 

0*H».N(CH»)« 
Chlorid  C"H"N»SC1:  n/s  .Tetramethylthioninchlorid; 

^C«H*:N(CH»)*Cl 
dunkelblaues,  bronzeglänzendes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lös- 
liches Pulver.     Concentrirte  Schwefelsäure   löst  das  Methylenblau  mit  grüner 
Farbe.     Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  von  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  geht  es  in  Methylengrün  über. 

Die  Grundsubstanz  des  Methylenblaus  ist  das  Thionin:  C^'H*N'S  oder 
C«H».NH* 
n/^  S  ,  dessen  salzsaures  Salz  als  L  a  u  t  h '  sches  Violett :  C  ^*  H'  N'  S,  H  Gl, 

^C«H»:NH 
Verwendung  findet.    Letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von  Para-Phenylen- 
diamin  bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff. 

cf)  Grüne  Farbstoffe  kommen  als  Aldehydgrün,  Jodgrün  und 
namentlich  als  Methylanilingrün  und  Malachitgrün  im  Handel  vor. 

Aldehydgrün:  C"H«'N»8*0,  Emeraldin,  Usöbe'sches  Grün,  VeH 
Us^be,  wird  erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Kos- 
anilin mit  Acetaldehyd,  und  Kochen  der  hierbei  resultirenden  dunkelgrünen 
Lösung  mit  Natriumthiosulfat.  Durch  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  kann 
schliesslich  der  Farbstoff  aus  seiner  Lösung  als  amorphe,  grüne  Masse,  welche 
unvollkommen  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  nach  dem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  in  beiden  löslich  ist,  geföllt  werden.  Fand  früher 
als  Chlorzinkdoppelsalz  Verwendung. 


1146  Grüne  BoBanilinfarbstoffe. 

JodgrüD,  Hofmann's  Grün,  Moosgrün,  entsteht  neben  violetten 
Farbstoffen  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylrosanilin- 
Es  werden  hierbei  gebildet  die  Jodide  des 

TetramethylrosanUins:  C^'H^COH'j'N«  .  CH'J,  Blau- Violett, 
Pentamethylrosanilins:  C*«H"(OH»)»N».(CH»J)",  Blau-Grün, 
Hexamethyh-osaniUns:   C««H"(CH*)*N».(CH»J)*,  Koth-Violett. 

Zar  Darstellung  des  Jod gr uns  erhitzt  man  1  Thl.  essigsauren  Kosanilins 
mit  2  Thln.  Jodmethyl  und  2  Thln.  Methylalkohol  acht  bis  zehn  Stunden 
lang  unter  sehr  starkem  Druck  in  einem  eisernen  Digestor.  Nach  Eutfemung 
der  flüchtigen  Producte  giesst  man  hierauf  das  Farbstoffgemisch  in  viel 
siedendes  Wasser,  trennt  nach  dem  Erkalten  das  in  Lösung  gegangene  Grün 
von  dem  ausgeschiedenen  Violett  und  fällt  es  mit  einer  kalt  gesattigten 
Pikrinsäurelösung.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  pikrinsaure  Penta- 
methylrosanilln:  C"H»«(CH»)»N*  +  2  [CH».C«H«(N0")8.  0],  das  Jodgrün 
des  Handels,  bildet  eine  dunkelgrüne,  krystallinische  Masse  oder  lockere 
Prismen,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind. 
An  Stelle  des  pikrinsauren  Salzes  findet  auch  das  Zinkdoppelsalz  des  Penta- 
methylrosanüinchlorids:  [C  H»«  (0  H»)*  N»  .  (0  H»  Gl)" -f  Zn  Ol"] ,  welches  in 
Wasser  leicht  löslich  ist,  als  grüner  Farbstoff  (lösliches  Jodgrün)  Ver- 
wendung. 

Methylanilingrün  (Methylgrün,  Lichtgrün,  Parisergrün)  wird 
gebildet  durch  Erhitzen  von  Methylanilin  violett  (s.S.  1144)  mit  Methylnitrat: 
GH^  .NO',  oder  geeigneter  noch  mit  Chlormethyl  im  Autodaven.  Nach  be- 
endeter Beaction  wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  das  noch  unveränderte 
Violett  durch  ein  Alkali  abgeschieden  und  die  filtrirte  grüne  Lösung  hierauf 
mit  Salzsäure  und  Chlorzinklösung  versetzt,  um  das  Zinkdoppelsalz  der  Farb- 
stoffbase: [C"H"(CH»)*N»  .  CH'CljHCl  +  ZnCl" -|-  H«0,  zu  bilden.  Letzteres 
wird  schliesslich  durch  Kochsalz  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden. 
Das  Zinkdoppelsalz  des  Methylanilingrüns,  welches  das  Methylanilingrün  des 
Handels  bildet,  scheidet  sich  bei  der  Umkrystallisation  aus  Wasser  in  gold- 
grünen Blättchen  von  starkem  Metallglanz  ab,  die  in  Wasser  leicht  mit 
bläulichgrüner  Farbe  löslich  sind.  Seide  und  Wolle  färbt  es  prachtvoll  grün ; 
die  Färbung  wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  Seife  verändert. 

Malachitgrün  (Bittermandelölgrün,  Benzoylgrün,  Victoria- 
grün, Solidgrün,  Neugrün)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotri- 
Chlorid:  0«H*.C01*,  auf  DimethylanUin:  C«H*.N(OH»)*.  oder  von  Benzalde- 
hyd auf  Dimethylanilin  und  Oxydation  der  in  letzterem  Fall  zunächst 
entstehenden  Leukobase.  Zur  Darstellung  vermischt  man  3  Thle.  Dimethyl- 
anilin, welches  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Chlorzink  versetzt  ist,  unter 
gelindem  Erwärmen  allmälig  mit  2  Thln.  Benzotrichlorid  und  erhitzt  schliess- 
lich das  Gemisch  drei  Stunden  lang  auf  110^0.  Die  erhaltene  Schmelze  wird 
hierauf  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  flüchtigen  Producten  befreit, 
der  Bückstand  alsdann  mit  kochendem  Wasser  extrahirt  und  der  Farbstoff 
in  Form  seines  Zinkdoppelsalzes:  C^'H^'^N*  -[-  ZnCl'  -f-  H*0,  durch  Kochsalz 
abgeschieden. 

Zur  Darstellung  des  Malachitgrüns  aus  Benzaldehyd  versetzt  man  10  Thle. 
Dimethylanilin  und  4,5  Thle.  Benzaldehyd  allmälig  mit  8  Thln.  Chlorzink  und 
digerirt  längere  Zeit,  nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist.  Ist  der 
Geruch  nach  Benzaldehyd  verschwunden,  so  destillirt  man  das  unveränderte 
Dimethylanilin  mit  Wasserdämpfen  ab  und  wäscht  das  Chlorzink  aus  der  zu- 
nächst gebildeten  farblosen  Leakoverbindung  des  Malachitgrüns:  C'"H**N': 

C«H».COH  -f  2C«H\N(CH*)«  =  C«H* .  CH[C«H^N(CH»)"J*  +  H"0 
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aas.  Zur  UeberführuDg  der  Leukobase  in  Malachitgrün  versetzt  man  die 
schwefelsaure  Lösung  derselben  mit  fein  gepulvertem  Braunstein,  eztrahirt 
den  hierdurch  gebildeten  Farbstoff  mit  heissem  Wasser  und  scheidet  ihn  aus 
der  filtrirten  Lösung  durch  Kochsalz  aus. 

Das  schwefelsaure  Salz  des  Malachitgrüns:  0»H"N«,H«80*-|-H«0, 
bildet  schöne,  cantharidenglänzende  Nadeln,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  sind.  Das  Ohlorzinkdoppelsal*:  C*'H^N"4-ZnCl*H-H*0, 
krystallisirt  in  glänzenden,  dunkelgrünen  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  sich 
in  Wasser  leicht  lösen. 

Brillantgrün,  Smaragdgrün  wird  entsprechend  dem  Malachitgrün 
aus  Diäthylanilin  dargestellt.  Als  Patentblau  wird  die  Disulfosäure  eines 
Ozymalachitgrüns  bezeichnet. 

Wird  bei  dem  zur  Darstellung  des  Malachitgrüns  dienenden  Benzo- 
trichloridverfahren    das   Dimethylanilin    durch   Dimethyl  -  Metaamidophenol : 

^*^*{N^H")"m»  ®"®*^*»  ^  entsteht  Eosamin:  C"H^«N*0*,   dessen  Salze 

sich  mit  blaurother  Farbe  und  gelber  Fluoresoenz  lösen. 

s)  Gelbe  Farbstoffe.  Als  gelbe  Anilinfarbstoffe  dienen  besonders  das 
salzsaure  Ohrysanilin,  das  salzsaure  Chrysotoluidin  und  verwandte 
Körper. 

Das  Chrysanilin:  C"H^'N»  und  C"H"N*,  welches  als  ein  Abkömm- 
ling des  Acridins  (s.  dort),  als  Diamidophenyl-Acridin  aufgefasst  wird,  ist  in 
den  harzartigen  Büokständen  der  Fuchsinfabrikation  (s.  8.  1140)  enthalten. 
Zu  seiner  Gewinnung  behandelt  man  diese  Bäckstände  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen  und  föUt  das  Ohrysanilin  aus  der  erzielten  Lösung  durch  Salpeter* 
säure  als  Nitrat  aus.  Durch  Umkrystallisation  letzterer  Verbindung  und 
schliessliches  Zerlegen  derselben  mit  Ammoniak  lässt  sich  dann  das  Ohrys- 
anilin als  solches  erhalten.  Es  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  kaum,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  lösliches  Pulver,  welches  Wolle  und  Seide  schön  goldgelb 
färbt  (Anilinorange,  Aurin,  Xanthin,  Mandarinengelb,  Leder- 
gelb etc.  bestehen  aus  mehr  oder  minder  reinem  Ohrysanilinnitrat  oder 
Chrysanilinhydrochlorid).  £b  bildet  mit  1  Mol.  einbasischer  Säuren  bestän- 
dige, roth  gefärbte  Salze. 

Das  Chrysotoluidin:  C"H"N*,  welches  ebenfalls  in  den  Fuchsin- 
rüokständen  enthalten  ist,  ist  dem  Chrysanilin  sehr  ähnlich.  Das  salzsaure 
Chrysotoluidin  kommt  im  reinen  Zustand  als  Palatinorange,  im  unreinen 
als  Yesuvin  im  Handel  vor.  Ein  Gemisch  aus  salzsaurem  Chrysanilin  und 
Chrysotoluidin  führt  den  Namen  Phosphin. 

C)  Die  unter  dem  Namen  Anilinbraun  im  Handel  vorkommenden 
braunen  Farbstoffe  stammen  entweder  gar  nicht  von  dem  Anilin,  bezüglich 
den  Bosanilinen  ab,  wie  z.  B.  das  Phenylenbraun,  oder  sie  bestehen  aus  den 
gemahlenen  und  gereinigten  harzartigen  Eückständen  der  Fuohsinfabrikation. 
Zu  letzterer  Kategorie  zählen  die  als  Granat,  Marron,  Nacarat,  Siena, 
Georgine,  Orseilline,  Cannelle,  Wiener  Braun  etc.  in  den  Handel 
gebrachten  braunen  Farbstoffe. 

7j)  Anilinschwarz  ist  seiner  Unlöslichkeit  wegen  nicht  als  Farbstoff 
im  Handel,  sondern  wird  erst  von  dem  Färber  oder  Drucker  aus  anilinhaltigen 
Mischungen  direct  auf  der  Faser  erzeugt.  Man  erhält  dasselbe  in  Form 
eines  grünlichschwarzen  Niederschlages,  wenn  man  eine  Lösung  von  salz- 
saurem  Anilin  mit  Kupferohlorid  und  Kaliumchlorat  auf  etwa  60®  0.  erwärmt. 
An  Stelle  obiger  Oxydationsmittel  dienen   auch  Ferricyanammonium ,   frisch 
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gefälltes  Schwefelkupfer,  Kupferacetat,  Kaliampermanganat ,  Cer-  und  Vana- 
din salze  etc. 

Auf  diese  oder  ähnliche  Weise  werden  erzeugt  das  sogenannte  Jetolin, 
das  Indigschwarz,  der  schwarze  Indig,  das  Lukasschwarz  etc. 

Die  Salze  desViolanilins:  C*"H^^N^  welche  aus  den  Bückständen  der 
Fuchsinfabrikation  dargestellt  werden,  färben  Seide  und  Wolle  nur  blau- 
schwarz mit  einem  Stich  ins  Violette;  die  aus  dem  gleichen  Material  ge- 
wonnenen Salze  des  Mauvanilins:  C^^H^^N^  färben  mal  venblau. 

um  einzelne  der  Anilinfarben  in  Wasser  leichter  löslich  zu  machen  — 
in  Wasser  lösliche  Anilinfarben  — ,  führt  man  dieselben  in  die  Alkali- 
salze von  Sulfosäuren  über.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  die  Anilinfarb- 
Stoffe  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure  und  bewirkt  auf  diese 
Weise  den  Eintritt  des  Sulfonsäurerestes  SO'H  in  den  aromatischen  Kern 
des  Farbstoffes.  Die  gebildeten  Farbstoffsulfonsäuren  werden  alsdann  durch 
Wasser  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  durch  Neutralisation 
mit  Alkalicarbonat  in  die  in  Wasser  leicht  lösUchen  Alkalisalze  verwandelt. 
Auf  diese  Art  sind  z.  B.  hergestellt  das  sogenannte  Säure-Fuchsin,  das 
Alkali-,  Wasser-  oder  Chinablau  (aus  Triphenylrosanilin),  das  Violett  S. 
(aus  Methylanilinviolett)  und  das  lösliche  Malachitgrün,  Säuregrün,  etc. 

U.    Azofarbstoffe. 

Als  Azofarbstoffe  fasst  man  eine  überaus  grosse  Anzahl  prächtiger  Farb- 
stoffe der  verschiedensten  Nuancen  zusammen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  aromatische  Amine,  Amidosulfosäuren ,  Phenolsäuren 
oder  Phenole,  oder  durch  Umsetzung  von  Amidoazo Verbindungen  resultiren. 

Als  Anilingelb,  Säuregelb  oder  Echtgelb  findet  das  Natriumsalz 
der  Sulfosäure  des  Amidoazobenzols  (s.  S.  965}  Verwendung. 

Das  Natriumsalz  der  Dimethylamidoazobenzolsulfosäure:  Na  SO* — C'H^ — N 
=N— C*H*.N{CH'*)*,  findet  als  Tropaeolin  D,  Poirrier's  Orange, 
Orange  III,  Methylorange  und  Helianthin  in  der  Färberei  und  als 
Indicator  in  der  Alkalimetrie  Verwendung.  Goldgelbe,  in  heissem  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf 
Dimethylanilin  entstehend. 

Ueber  das  Dimethylamidoazobenzol:  0*H*— N=N— C'H*.N(CHV, 
siehe  I.  anorgan.  Theil,  S.  613. 

Als  Chrysoidine  bezeichnet  man  eine  Anzahl  orangerother  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  aromatische  Diamine, 
und  zwar  auf  die  Metadiamine  (1,  3)  gebildet  werden,  z.  B.: 

C"H*.N».NO»    +    C*H*(NH«)»    =    C'H* .  N».  C*H«(NH«)«  +  HNO» 
Salpeters.  Diazo-        Phenylendiamin  Diamidoazobenzol. 

benzol 

Das  salzsaure  Salz  des  Diamidobenzols  (Ohrysoidin  des  Handels)  bildet 
stablglänzende  Kry stalle,  deren  Lösung  schön  gelb  gefärbt  ist.  Ein  inniges 
Gemisch  aus  1  Tbl.  Ohrysoidin  und  2  Th In.  Dextrin  dient  als  „Cremefarbe" 
zum  Gelbfärben  von  Gardinen  etc. 

Als  Phenylenbraun,  Manchester-,  Leder-,  Gold-,  Zimmt-, 
Bismarokbraun,  Vesuvin  findet  das  salzsaure  Triamidoazobenzol : 
0«H*(NH*).N*.C«fl»(NH«)«,  HCl,  als  brauner  Farbstoff  Verwendung.  Es 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Phenylendiamin;  braun- 
gelbe, bei  137^0.  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle. 
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Als  Tropaeolin  00,  Orange  IV,  bezeichnet  man  das  Kaliumsalz  der 
Sulfosäure des Pbenylamidoazobenzolg:  C*H^(SO»K) . N' .  C«H* . NHC'H*.  Das- 
selbe entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  Diphenyl- 
amin.  Es  bildet  goldgelbe  Nadeln,  deren  Lösung  Seide  und  Wolle  feurig 
goldgelb  färbt.  Diesem  Farbstoff  stehen  nahe  das  Metanilgelb,  das  Azo- 
flavin,  das  Gitronin,  das  Jaune  Indien. 

Tropaeoline  anderer  Nuancen  (namentlich  Orange)  werden  gebildet 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  ein-  und  zweiatomige  Phenole, 
sowie  auf  Naphtole(Naphtol-Orange  I  und  II  oder  Tropaeolin  000  und 
0000  etc.).  Diesen  Farbstoffen  ähnlich,  nur  mehr  in  Gelb  übergehend,  sind 
die  Orocein-Orange  und  die  Orange-G,  welche  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  /3-Naphtolsulfosäure,  bezw.  -disulfosäure  entstehen. 

Naphtolorange  I,  Orange  I  oder  Tropaeolin  000:  G*H*(SO^Na) 
.N^.G^^H*.  OH,  a-naphtol-azobenzolsulfosaures  Natrium,  bildet  orangegelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen,  deren  Lösung  durch  Alkaliüberschuss 
schön  carmoisinroth  gefärbt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfo- 
säure auf  alkalische  a-NaphtoUösung  darstellbar. 

Naphtolorange  n.  Orange  II,  Tropaeolin  0000,  Ghrysaurin,  ist 
die  dem  Orange  I  entsprechende  /3  -  Naphtolverbindung.  Scharlachrothes 
Pulver,  dessen  Lösung  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird. 

Tropaeolin  Y,  Sulfo-Oxyazobenzol:  G«H*(SO»Na).N^G•H^  OH, 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenolnatrium  darstellbar, 
bildet  gelbe  Blättchen.  Die  in  entsprechender  Weise  aus  Besorcinnatrium 
darstellbare  Verbindung  bildet  das  Tropaeolin  0  oder  das  Besorcingelb. 

IIL    Ghinonimidfarbstoff e. 

Die  als  .Ghinonimidfarbstoffe*'  zusammengefassten  Farbstoffe,  die  Inda- 
mine,  Indophenole,  Azinfarbstoffe,  Induline  etc.,  stehen  direct  oder 
indirect  zu  den  im  isolirten  Zustande  noch  nicht  bekannten  Ghinonimiden : 

^^0  ^^0  ^^NH 

Ghinon  Ghinonimide, 

in  Beziehung. 

1.  Indamine.  Als  „Indamine"  bezeichnet  man  g^ne,  violette  und 
blaue  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  (siehe 
8.  956)  auf  aromatische  Aminbasen  oder  durch  Oxydation  (in  der  Kälte)  eines 
Gemisches  von  Para-Diaminen  und  Monaminen  entstehen. 

/ieti4    vrTTt 

Phenylenblau:  G"H"N»  oder  N<^.54;^h  ,  entsteht  durch  Oxyda- 

I Li 

tion  eines  Gemisches  von  Anilin  und  Paraphenylendiamin:  G*H*(NH*)*  1,  4. 
Bildet  wasserlösliche,  blaugrtin  gefärbte  Salze.  Pheny lengr ün :  G"H'(CH»)^N', 
Bindschedler'sches  Grün,  durch  Oxydation  von  Dimethyl- Paraphenylen- 
diamin und  Dimethylaniün  entstehend,  bildet  schön  grün  gefärbte  Salze. 

Toluylenblau:  G"H^'N*,  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung 
von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und  Metatoluylendiamin.  Das  salzsaure 
Salz  krystalUsirt  in  kupferglänzenden,  in  Wasser  mit  schön  blauer  Farbe 
löslichen  Nadeln. 

2.  Indophenole.  „Indophenole  (Indoaniline)*'  sind  blaue  Farb- 
stoffe, die  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Paradiaminen  und  Phenolen 
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entstehen,   z.  B.  Phenolblau:  C"H"N*0  oder  N<^«^I- q^^^'^',  Indo 


anilin,  welches  dnrch  Oxydation  von  Dimethyl - Paraphenylendiamin 
und  Phenol  gebildet  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  das- 
selbe in  das  eigentliche,  im  isolirten  Zustand  nicht  bekannte  Indophenol: 

O'H*    OH 
N<^6q4'q    »  Chinonphenolimid,   über,  welches  in  Alkohol  mit  rother, 

I Li 

in  Ammoniak   und   Natronlauge  mit  blauer  Farbe   löslich   ist  (s.  S.   958). 

Technisch  werden  von  den  ludophenolen  das  durch  Oxydation  von  Dimethyl- 

Paraphenylendiamin   und  a-Naphtol  erzeugte  a-Naphtolblau:  G^'H^*N*0, 

und   das  entsprechende  /3-Naphtolblau  als  Farbstoff  in  der  Zeugdruckerei 

verwendet,   und    zwar,  analog  der  Indigküpe,  in  Form  ihrer  alkalilöslichen 

Leukoverbindung.  • 

Muscarin:  C^"H^*N*0*,  wird  ein  Farbstoff  genannt,  der  als  freie  Base 
violettroth,  in  seinen  Salzen  blau,  mit  grünem  Schiller,  geförbt  ist.  Derselbe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Dioxynaphtalin. 

Gallocyanin:  C"H"N"0*,  Violett  solide,  durch  Einwirkung  von 
Nitrosodimethylanilin  auf  Gallussäure  darstellbar,  erzeugt,  unter  Anwendung 
von  Ohromozydbeize,  ein  sehr  beständiges  Blau  violett. 

Nilblau:  C*^H^'N'0,  HCl,  ist  ein  schön  blaugrüner  Farbstoff,  welcher 
beim  Erhitzen  von  a-Naphtylamin  mit  der  Nitrosoverbindung  des-Diäthyl- 

10H 
NrO*H*)"'  gö^ildet  wird. 

Au  ramin:  C^^H*^N',  HCl,  krystallisirt  in  schön  goldgelben,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln,  welche  von  Stilling  als  Antisepticum:  Pyoktaninum 
aureunif  sowie  in  der  Kattundruckerei  (Auramin  färbt  Baumwolle,  die  mit 
Tannin  gebeizt  ist,  schön  gelb)  Verwendung  finden.  Darstellbar  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Salmiak  mit  Tetramethyldiamidobenzophenon  (durch 
Einwirkung  von  COCl'  auf  Dimethylanilin  erhältlich). 

Tartrazln  wird  ein  schön  gelber  Farbstoff  genannt,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazinsulfosäure  auf  Dioxyweinsäure  dargestellt 
wird  (s.  S.  563). 

3.  Azinfarbstoffe.  .Azinfarbstoffe"  sind  als  Derivate  des  Azo- 
phenylens,  Phenazins:  C'H^<f  |    >C*H\  zu  betrachten.    Die  Azingruppe: 

yN — N<^,  vertritt  in  jedem  Benzolkem  zwei  in  der  Orthostellung  befindliche 

Wasserstoffatome. 

Das  Azophenylen:  C'H^:  N*:  C^H**,  durch  Destillation  von  azobenzoe- 
saurem  Baryum  oder  durch  Leiten  von  Anilin  durch  glühende  Bohren  dar- 
stellbar, bildet  gelbe,  bei  171^0.  schmelzende,  sublimirbare  Nadeln. 

Die  Amidazine  werden  als  Eurhodine,  die  Ozyazine  als  Eurhodole 
bezeichnet.  Von  den  Eurhodinen  findet  das  Toluylenroth  (Neutralroth): 
Q 15  QU  2^4^  technische  Verwendung.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Toluylenblaus ,  sowie  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Dimethylpara- 
phenylendiamin :  C«H* (NH«) N(CH»)*,  mit  Meta-Toluylendiamin :  C«H'(CH»)(NH*)*. 
Orangerothe,  4  Mol.  H'O  enthaltende  Krystalle,  die  bei  150*  in  die  blutroth 
gefärbte,  wasserfreie  Verbindung  übergehen.  Die  alkoholische  und  ätherische 
Lösung  zeigt  starke  Fluorescenz. 
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Zu  den  Azinfarbstoffen  gehört  auch  das  Wollscbwarz,  welches  darch 
Einwirkung  von  Diazobenzoldisnlfosäure  auf  Paratolyl-/3*Naphtylamin  entsteht. 
Bronzeglänzendes  Pulver,  welches  sich  mit  violettblauer  Farbe  in  heissem 
Wasser  löst. 

Als  Safranine  fasst  man  eine  Anzahl  rothgelber,  zu  den  Azinen  ge- 
hörender Farbstoffe  zusammen,  welche  4  Atome  Stickstoff  enthalten  und  stark 
basischen  Charakter  besitzen.  Sie  bilden  drei  Beihen  von  Salzen,  von  denen 
die  Monaeide,  ebenso  wie  die  Basen  selbst,  roth,  die  Diadde  blau  und  die 
Triacide  grün  gefärbt  sind.  Die  Diaeide  und  Triacide  sind  nur  wenig  be. 
ständig.  Durch  Beduction  werden  die  Safranine  in  farblose  Leukoverbin- 
dungen  übergeführt. 

Zur  Darstellung  der  Safranine  ozydirt  man  ein  Gemisch  aus  1  Mol. 
eines  Paradiamins  und  2  Mol.  Monamin. 

Das  einfachste  Safranin  ist  das  Phenosafranin:  C^'H^^K*,  HCl,  oder 

C*HV    I  ^C*H'.NH*,    durch   Oxydation   von    1   Mol.  Paraphenylendiamin : 

Ol/N5«H*.NH* 
C*H'*(NH')',  und  2  Mol.  Anilin  darstellbar.    Blaugrün  glänzende,  mit  rother 
Farbe  lösliche  Krystalle. 

Das  SaAranin  des  Handels  ist  das  Tolusafranin:  C*^H*^N^  HCl,  durch 
Oxydation  von  1  MoL  Paratoluylendiamin:  C*H*(CH')(NH*)',  und  2  Mol. 
Orthotoluidin  darstellbar.  Böthlichbraune  Nadeln,  deren  rothgelbe  Lösung 
durch  starke  Salzsäure  blau,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  grün  ge- 
färbt wird. 

4.  Induline.  Unter  den  Bezeichnungen  Indulin,  Nigrosin,  Benga- 
lin, Bleu-noir,  Gris-Coupier  findet  eine  Anzahl  blauer,  grauer  und 
schwarzer,  dem  eigentlichen,  oder  Pheoyl-Indulin  nahestehende  Farbstoffe  in 
Färberei,  Druckerei,  Tinten-  und  Lackfabrikation  als  Ersatz  des  Indigos  Ver- 
wendung. Die  in  Alkohol  löslichen  Induline  bestehen  aus  den  salzsauren 
oder  schwefelsauren  Salzen  der  Farbstoffbasen,  die  in  Wasser  löslichen  aus 
den  Alkalisalzen  der  Sulfosäuren.  Die  Induline  entstehen  bei  der  Einwirkung 
von  Amidoazobenzol,  Azobenzol  oder  Nitrobenzol  auf  salzsaures  Anilin. 

Azodiphenylblau:  0^"H"K',  Phenyl-Indulin,  Goupier's  Blau, 
Yiolanilin,  wird  gebildet  durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  salz- 
saurem  Anilin: 

C«H* .  N* .  C«H* .  NH"  -I-  C«H* .  NH%  HCl    =    C"H"N*  +  NH*CL 

Bein  salzsaures  Salz  bildet  ein  tief  blaues,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Alkohol  lösliches  Pulver. 

Das  Phenyl-Indulin  geht  in  einen  noch  werthvolleren  blauen  Farbstoff, 
Indulin  6B:  C^'H'^N^,  über,  wenn  es  bei  Gegenwart  von  Anilin  mit  salz- 
saurem Anilin  längere  Zeit  auf  160  bis  170^0.  erhitzt  wird.  Letzteres  Indulin 
kommt  gewöhnlich  als  Natriumsalz  der  entsprechenden  Sulfosäure  in  'den 
Handel. 

Die  dem  Phenyl-Indulin  entsprechenden  Naphtyl-Induline  finden  als 
Bosinduline  und  Isorosinduline  als  rothe  Farbstoffe  Verwendung.  Das 
einfachste  BosinduUn:  CH^'N*,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzolazo- 
Napfatylamin:  C"H^  .N'.C^^H'.NH',  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin.  Die 
Disulfosäure  dieses  Bosindulins  bildet  den  orseillerothen  Farbstoff  Azocar min. 

Das  zur  Herstellung  von  Tinte  benutzte  Nigrosin  wird  erhalten,  in- 
dem man  Nitrobenzol,  Anilin  und  Salzsäure  mit  Eisenspänen  längere  Zeit 
auf  180  bis  220®  C.  erhitzt,   oder  indem  man  salzsaures  Anilin  und  Toluidin 
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mit  Arsenaäare  zunächrt  auf  100^  0.  und  dann  auf  220  bis  240^  G.  erhitzt. 
Hierauf  wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Hasse  in 
kochendem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  mehr  Natronlauge  versetzt, 
als  zur  Neutralisation  der  vorhandenen  Säuren  erforderlich  ist,  und  alsdann 
das  unveränderte  Anilinöl  ahdestillirt.  Die  zurückbleibende  Basis  wird  hier* 
auf  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  ausgewaschen,  gepulvert,  mit  Salzsäure 
neutralisirt  und  das  gebildete  salzsaure  Salz  durch  Kochsalz  aus  seiner  Lösung 
abgeschieden.  Bas  so  gewonnene  Nlgrosin  bildet  eine  amorphe,  schwarze 
Masse,  die  sich  in  reinem  Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  löst. 


IV.     PhenolfarbBtoffe. 

Die  Phenolfarbrtoffe  sind  als  Abkömmlinge  des  Benzophenols  und  der 
Kresole  zu  betrachten,  üeber  Pikrinsäure  siehe  S.  983,  über  das  Örenat 
soluble  S.  984  und  über  das  Yictoriagelb  S.  994. 

Bosolsäuren.  Die  Pararosolsäuren:  O^'H^'^O'  (Aurin),  und  die 
Bosolsäure:  0*^H"0",  bilden  die  färbenden  Bestandtheile  des  als  Gorallin, 
Jerichoroth,  Fhenylroth,  bisweilen  auch  schlechtweg  als  Bosolsäure 
oder  Aurin  bezeichneten  rothbraunen  Farbstoffes. 

Pararosolsäure:  C^*H^^O*  (Aurin),  wird  gebildet  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  Pararosanilin  und  Zersetzen  der  hierbei  zunächst 
erzeugten  Diazoverbindung  durch  Kochen  mit  Wasser.  Sie  entsteht  femer 
beim  Erhitzen  von  Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure: 

8C«H*.0H  +  C*H*0*    =    C»^H"0*  +  0H"O*  +  2H*0. 

Die  reine  Pararosolsäure  krystallisirt  aus  heisser  Salzsäure  in  gelbrothen, 
blaugrün  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in 
Alkohol  (gelbroth),  Salzsäure,  Essigsäure  und  Alkalien  (scharlachroth)  lönen. 
Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  Pararosanilin  regenerirt;  als  Zwischen- 
product  entsteht  hierbei  das  sogenannte  Paeonin  (rothe  Gorallin).  In 
ähnlicherweise  wird  beim  Erhitzen  der  Pararosolftäure  mit  Anilin  Triphenyl- 
pararosanilin  und  als  Zwischenproduct  das  sogenannte  Azulin,  Phenyl- 
blau,  Bosolblau,  gebildet.  Durch  Beductionsmittel  geht  die  Pararosol- 
säure In  die  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Leukopararosolsäure 
oder  dasLeukaurin:  G"H"0»,  über. 

Bosolsäure:  O'^H^'O",  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Bosanilin  und  Kochen  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Diazoverbin- 
dung mit  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen  von  kresolhaltigem  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure: 

2C«H*.0H  +  C^H^OH  +  G"H"0*    =    G"H*«0«  +  GH«0*  +  2H«0. 

Die  Bosolsäure  ist  der  Pararosolsäure  sehr  ähnlich.  Aus  verdünntem 
Alkohol  scheidet  sie  sich  in  metallisch  glänzenden,  grünlichen  Blättchen  aus, 
welche  in  dem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  gegen  Agentien  voll- 
ständig dem  der  Pararosolsäure  gleichen.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  aus  Bosolsäure  Bosanilin,  durch  Einwirkung  reducirender  Agentien 
farblose  Leukorosolsäure:  G*^H^'0',  gebildet. 

Die  beiden  Bosolsäuren  stehen  in  naher  Beziehung  sowohl  zu  den  beiden 
Bosanilinen,  als  auch  zu  deren  Grundkohlenwasserstoffen,  dem  Triphenyl- 
methan,  bezüglich  Diphenyltolylmethan.  Ebenso  wie  die  Leukorosaniline  als 
die  Triamidoverbindungen  jener  Kohlenwasserstoffe  aufzufassen  sind  (vergl. 
S.  1142),  erscheinen  die  beiden  Leukorosolsäuren  als  deren  Trioxyderivate: 
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H«N  .  C'H*    p^C«H*  .  NH*  HO  .  C«H*     ^^C*fl*  .  OH 

H«N  .  CH^^^'^H  HO  .  C^H^^^'^H 

Paraleukanilin  Leakopararosolsäure 

(Triaxnidotriphenylmethan)  (Trioxytriphenylmethan) 

HO .  C»HV^/^'^\^ 

H  0  .  C«H*^^  ^ 

Pararotolsäure 

H*N  .  C^H-'-^p^C'H«  .  NH*  HO  .  C*H*     p^C' H* .  OH 

H*H  .  C«H*^^^H  HO  .  C*H*^^^H 

Leukanilin  Leukorosoliäure 

(Triamidodiphenyltolylmethan)        (Triozydiphenyltolylmethan) 

HO.C^H^^  /^'^\q 
HO.C«H*-^^^ " 

Bosolsäure. 

Das  Corallin  (käufliche  Bosolsäure)  wird  erzeugt,  indem  man 
1  Thl.  Phenol  nach  und  nach  mit  Vs  ^hln.  cpncentrirter  Schwefelsaure 
versetzt  und  alsdann  der  Mischung,  nachdem  sie  zuvor  zehn  Stunden  lang 
im  Dampfbad  erhitzt  worden  ist,  0,7  Thle.  entwässerter  Oxalsäure  auf  einmal 
zufügt.  Das  Gemenge  wird  hierauf  noch  so  lange  auf  125  bis  130®  C.  erhitzt, 
bis  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  von  Kohlensäureanhydrid  nach- 
lässt,  und  alsdann  das  Beaotionsproduct  noch  warm  in  kochendes  Wasser 
gegossen,  mit  letzterem  ausgewaschen  und  schliesslich  getrocknet. 

Das  Corallin  bildet  eine  spröde,  amorphe,  rothbraune,  metallgrün  glän- 
zende Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist,  sich  dagegen  in  Alkohol  mit 
rothbrauner,  in  Aetzalkalien  mit  scharlachrother  Farbe  löst.  Das  Corallin 
ist  ein  Gemenge  verschiedener  Körper,  von  denen  die  Pararosolsäure  bezüg- 
lich ihrer  färbenden  Eigenschaften  der  wichtigste  ist.  War  das  zur  Dar- 
stellung verwendete  Phenol  kresoihaltig,  so  enthält  das  Corallin  neben  Para- 
rosolsäure auch  Bosolsäure.  Ausser  diesen  Körpern  enthält  das  Corallin  noch 
verschiedene  andere  Sto£fe,  wie  z.  B.  die  farblose  Pseudorosolsäure: 
C*«H"0*,  und  das  braun  gefärbte  Oorallinphtalein:  C*<^H"0*. 

Das  Corallin  (käufliche  Bosolsäure)  dient  ausser  zu  Färbereizwecken 
als  Indicator  in  der  Maassanalyse  (Alkalimetrie).  Zu  letzterem  Zweck  findet 
eine  alkoholische,  1 :  100  bereitete  Lösung  Verwendung. 

Phenacetolin  oder  Phenacetein:  C^^H^'O',  wird  erhalten,  indem 
man  10g  Phenol,  20g  Essigsäureanhydrid  und  20g  Chlorzink  20  bis  30  Mi- 
nuten am  Bückflusskühler  kocht.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  mit  5prooentiger  Salzsäure  digerirt.  Beim  Neutrali- 
siren  der  nach  längerem  Stehen  geklärten  Lösung  mit  Ammoniak  scheidet 
sich  das  Phenacetolin  in  rothen  Flocken  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Da  die  Lösung  desselben  durch  Säuren  und 
Aetzalkalien  nur  gelb,  durch  Alkalicarbonate  roth  gefärbt  wird,  so  ist  es  als 
Indicator  zur  maassanalytischen  Bestinunung  von  Aetzalkalien  neben  Alkali- 
carbonat  empfohlen  worden. 

Dinitrosoresorcin:  C'H*(NO)*(OH)',  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  wässerige  BesorcinlÖsung  entstehend,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  gelbbraunen,  bei  115^0.  verpuffenden  Blättchen.  Dasselbe  färbt 
Baumwolle,  die  mit  Eisenoxydsalz  gebeizt  ist,  dunkelgrün:  Echt  grün. 
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V.     P  h  t  a  1  e  1  n  e. 

Die  als  Phtaleme  bezeichneten  Farbstoffe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Phtalsäureanhydrid  (1  Mol.)  auf  ein-  und  mehratomige  Phenole  (2  Mol.) 
bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Phenolphtalein:  C**H"0\  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  lOThhi. 
Phenol  mit  5  Thln.  Phtalsäureanhydrid  und  4  Thhi.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  115  bis  120^0.  während  10  bis  12  Stunden.  Die  Masse  wird  hier- 
auf mit  Wasser  ausgekocht,  alsdann  in  warmer  verdünnter  Natronlauge  gelöst 
und  durch  Essigsäure  das  Phtalein  gefällt.  Das  gefällte  Phenolphtalein  wird 
hierauf  in  der  sechsfachen  Menge  absoluten  Alkohols  gelöst,  die  Lösung 
durch  Kochen  mit  Thierkohle  entfärbt,  der  Alkohol  abdestillirt  und  die 
rückständige  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt.  Beim  Erwärmen 
wird  das  abgeschiedene  Phenolphtalein  krystallinisch: 

/COv  /C(C'H*.OH)" 

C«H\         >0  +  2  0«H».0H    =    H«0  +  C'HV    *^--^ 
N)0/  ^CO.O 

Das  Phenolphtalein  bildet  ein  weisses  oder  gelblichweisses ,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich  dagegen  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aetzalkalien  (fnchsinroth)  löst.  Säuren,  auch  Kohlensäure, 
entfärben  letztere  Lösung.  Auch  durch  Zusatz  concentrirter  Aetzalkalilaugen 
verschwindet  die  Bothfärbung  der  Phenolphtaleinsalzlösung ;  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  kehrt  dieselbe  zurück.  Durch  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alka- 
lischer Lösung  wird  es,  wie  alle  Phtalei'ne,  in  eine  farblose  Leukoverbindung, 
das  Phenolphtalin:  C'^H^*0^  Diozytriphenylmethancarbonsäure  (s.  unten), 
vom  Sohmelzp.  162^  G.  verwandelt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht 
das  Phenolphtalein  in  Dioxybenzophenon:  C*H*(OH)— CO— C'H*(OH), 
vom  Schmelzp.  210^0.  und  in  Benzoesäure  über. 

Bei  dem  Uebergang  des  farblosen  Phenolphtale¥ns  in  seine  roth  gefärbten 
Alkalisalze  scheint  die  lactonartige  Bindung  gelöst  und  ein  Hydroxyl  in  ein 
chinonartig  gebundenes  Sauerstoffatom  verwandelt  zu  werden: 


/C*H*.OH  /C«H*.OH  /C«H*.OH 

/Oe-C«H*.OH  /0^O«H*.O-,  /Cf-C'H^OH 


00.0  ^00. OK  ^00. OH 

Phenolphtalein  S[aliumsalz  Phenolphtalin. 

Das  Phenolphtalein  dient  in  Gestalt  einer  1 :  100  bereiteten  alkoholischen 
Lösung  als  empfindlicher  Indicator  in  der  Maassanalyse  (Alkalimetrie).  Das- 
selbe ist  zu  diesem  Zwecke  nicht  verwendbar  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen.  Auch  die  Gegenwart  von  viel  Alkohol,  sowie  erhöhte 
Temperatur  schwächen  die  Empfindlichkeit  des  Phenolphtalems  als  Indicator  ab. 

Tetrajodphenolphtalein:  C"H"J*0*,  Nosophen,  soll  als  Jodo- 
formersatz dienen;  gelbes,  geruchloses,  in  Wasser  unlösliches,  bei  255^0. 
schmelzendes  Pulver.  Das  Natriamsalz  desselben  wird  als  Antinosin  be- 
zeichnet. Dasselbe  bildet  ein  blaues,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Das  Wis- 
muthsalz  des  Tetrajodphenolphtaleins  wird  Eudoxin  genannt;  röthlichbraunes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver  (Classen). 

Resorcinphtalein:  C'^'H^O*,  Fluorescein,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  5  Thln,  Phtalsäureanhydrid  mit  7  Thln.  Resorcin  auf  195  bis  200*  C. 
Ist  die  Masse  nach  dem  Aufschäumen  fest  und  trocken  geworden,  so  wird 
sie  mit  Wasser  ausgekocht,  alsdann  in  Natronlauge  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  das  Fluorescein  durch  eine  Säure  gefallt: 

C*H*0»  +  2C«H*(0H)*     =     C"H«0*  -f  2H«0. 
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Das  durch  Säuren  ansgeföllte  Fluorescem  bildet  ein  gelbrothes,  das  aus 
Alkohol  nrnkrystallisirte  ein  dnnkelrothes,  krystaUinisches  Pulver,  welches  in 
Wasser,  Aether  und  Benzol  fast  unlöslich,  in  Alkohol  mit  gelbrother  Farbe 
und  grüner  Fluorescenz  löslich  ist.  In  Aetzalkalilaugen  löst  es  sich  mit 
schön  rother  Farbe  auf  und  zeigt  dann,  selbst  noch  in  den  verdünntesten 
Lösungen,  eine  prachtvolle,  grüngelbe  Fluorescenz. 

Als  die  Gmndsubstanz  des  Fluoresceins  wird  das  Fluoran,  Phenol- 
phtalei'nanhydrid:  CH^*0*,  betrachtet,  welches  in  kleiner  Menge  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Fhenolphtaleins  resulUrt.  Das  Fluoran 
bildet  farblose,  bei  180^0.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  in  ooncentrirter 
Schwefelsäure  gelbgrün  fluorescirt. 

Das  Natriumsalz  des  Fluoresceins  wird  Uranin  genannt. 

Tetrabromfluorescein:  C'^H'Bi^O^,  welches  das  als  Farbstoff  ge- 
schätzte Eosin  darstellt,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in 
Eisessig  suspendirtes  Fluorescein.  Es  ist  ein  gelb-  bis  braunrothes  Pulver. 
Das  Eosinkalium:  C''H«K*Br*0*  +  6H'0,  bildet  als  „wasserlösliches 
Eosin  **  Handelsproduct.  Es  krystallisirt  in  rothen,  goldgrün  schimmernden 
Blättchen,  welche  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  schön  morgenrother 
Farbe  lösen  und  Wolle  und  Seide  schön  roMi  färben. 

Methyleosin  und  Aethy  leosin,  bereitet  durch  Erhitzen  von  Eosin  mit 
Hethyl-,  bezüglich  Aethylalkohol  und  Schwefelsäure,  dienen  in  Gestalt  ihrer 
Kaliumsalze  als  Primerose  und  Erythrin  zu  Färbereizwecken.  Zu  dem 
gleichen  Zweck  findet  TetrajodfluoresceYn:  C'^H°J^O^  als  Erythrosin, 
Dianthin;  Benzylfluorescein:  C**H"(C'H0O*,  alsChrysolin;  Dinitro- 
dibromfluorescein:  C"H'Br*0*(NO")*,  als  Safrosin,  Napolin,  Daphnin, 
Kaiserroth,  Lutetienne  oder  Eosinscharlach;  Di-  und  Tetrachlor- 
fluoresce'in  als  Phloxin,  Cyanosin  oder  Böse  hengale  Verwendung. 

Tetrajodfluoresceün,  Jodeosin:  C*^H^J^O^,  dient  als  Indicator  bei 
der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Alkaloi'de  (s.  dort).  Dasselbe  bildet 
ein  scharlachrothes,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit 
üefrother,  in  Aether  mit  gelbrother  Farbe  löst.  In  Wasser,  welches  mit 
einer  Spur  Salzsäure  versetzt  ist,  ist  es  vollständig  unlöslich. 

Prüfung.  Um  die  Brauchbarkeit  des  Jodeosins  als  Indicator  zu  con- 
statiren,  übergiesse  man  in  einer  Flasche  aus  weissem  Glase  100  ccm  Wasser 
mit  einer  1cm  hohen  Schicht  Aether,  füge  einen  Tropfen  V^i^- Normal -Salz- 
säure und  fünf  Tropfen  Jodeosinlösung  (1 :  500  in  Alkohol)  zu  und  schüttele 
kräftig  um;  die  wässerige  Schicht  muss  alsdann  ungefärbt  bleiben.  Fügt  man 
hierauf  der  Mischung  zwei  Tropfen  Vieo- Normal -Kalilauge  zu,  so  muss  nach 
erneutem  kräftigen  Schütteln  die  untere  wässerige  Schicht  blassrosa  geförbt 
erscheinen. 

Zu  dem  Fluoresce'in  steht  in  Beziehung  der  in  Form  seines  Chlorzink- 
doppelsalzes als  Py ronin  oder  auch  als  Rose  bezeichnete  Farbstoff:  (GH')'N 

.  C''H»<^^^C«H".  N(CH»)*,  Cl.   Derselbe  entsteht  aus  dem  Einwirkungspro- 

OH  1 

duct  des  Formaldehyd  auf  Dimethy  1-Meta*  Amidophenol :  G*  H^  ^  /^  ^sx«   ^ ,  dem 

/OH  HOv 
Dioxy  -  Tetrametbyldiamidodipheny Imethan :  (0  H»)'  N .  C«  H»<^  J^C*  H» 

^^OH*-"^ 

.  N(CH')*,  durch  Behandeln  mit  wasserentziehenden  und  oxydirenden  Agentien. 

Das  Pyronin  besitzt  in  Lösung  eine  schön  rothe  Farbe  mit  gelber  Fluorescenz. 

Aaf  Seide  und  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  erzeug^  es  ein  schönes  Rosa. 

73* 
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Seine  Lösung  wird  durch  Alkalien  allmälig  entfärbt;  Mineralsäuren  färben 
dieselben  gelb. 

PyrogallolphtaleSn:  C"H*^0^  Gallein,  durch  Erhitzen  von  Pyro- 
galluBsäure  mit  Phtalsäureanhydrid  entstehend,  bildet  braunrothe,  blau  schil- 
lernde Krystalle,  die  sich  in  Alkohol  mit  dunkelrother ,  in  Kalilauge  mit 
blauer  Farbe  lösen.  Concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  in  der  Wärme 
das  Galleün  in  einen  blauen  Farbstofif,  das  Coerule'in:  C'®H®0^ 

Bhodamine  werden  prächtig  roth  und  mit  starker  Fluorescenz  färbende  ' 
Phtale'ine  genannt,  welche  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Meta- 
amidophenol  oder  dessen  Dialkylderivaten ,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhalten  werden.  Den  Bhodaminen  verwandte  Farbstoffe  entstehen  auch, 
wenn  an  Stelle  von  Phtalsäureanhydrid  Bemsteinsäureanhydrid  angewendet 
wird. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Bosolsäuren  und  den  Phtalemen  stehen  die 
Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Phenole  gebildet 
werden.  Hierzu  gehört  z.  B.  das  Beuzaurin:  G^'H^^O',  welches  die  Faser 
goldgelb  färbt. 

VI.     Naphtalinfarbstoffe. 

Von  den  Farbstoffen,  welche  sich  vom  Naphtalin  ableiten,  sind  bereits 
früher  das  Campobello-  und  Martiusgelb,  sowie  das  Naphtalizarin 
und  die  Naphtolorangen  erwähnt  worden.  Von  den  übrigen,  sehr  zahl- 
reichen NaphtalinfarbstoiSen  mögen  im  Nachstehenden  nur  noch  einige  der 
bekanntesten  eine  kurze  Erörterung  finden. 

Als  NaphtolgelbS.  finden  die  Salze  der  Dinitronaphtolsulfosäure  Ver- 
wendung. 

Unter  dem  Namen  Naphtolgrün  wird  die  Eisen  Verbindung  der  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf /S-Naphtolsulfosäure  entstehenden  Nitroso- 
verbindung in  der  Wollförberei  verwendet. 

Als  Magdalaroth,  Sudanroth  oder  Naphtalinroth  findet  das  salz- 
saure Salz  des  Azodinaphtylamins:  C*®H"N®,  HCl  +  H*0,  in  der  Seiden- 
färberei Verwendung.  Nach  Julius  kommt  demselben  die  Formel  C"'H*®N* 
zu,  und  steht  es  zu  den  Safraninen  in  Beziehung.  Dasselbe  wird  gebildet 
beim  Erhitzen  von  Amidoazonaph talin  (durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  erwärmte  alkoholische  Naphtylaminlösung  entstehend)  mit  Naphtyl- 

amin: 

0"H7  .  N" .  G*»H« .  N H"  +  C"H^  N H«    =    N H*  +  G"H«^ N*. 

Das  Magdalaroth  krystallisirt  in  grünen,  metallglänzenden  Nadeln, 
welche  sich  in  Alkohol  mit  prächtig  rother  Farbe  lösen.  Die  alkoholische 
Lösung  zeigt  einen  starken  Dichroismus,  indem  sie  im  durchfallenden  Licht 
durchsichtig  rosenroth,  im  reflectirten  Licht  undurchsichtig  feuerfarbig  er- 
scheint. 

Bordeaux  B.  und  Bordeaux- G.  entstehen  als  schön  bordeauxrothe 
Farbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Diazonaphtalinchlorid :  C^^H^.N'.Cl  (aus 
salzsaurem  Naphtylamin  und  Natriumnitrit  darstellbar) ,  auf  eine  alkalische 
Lösung  der  beiden  isomeren  /9-NaphtoldisulfoBäuren.  Das  Echtroth,  Boc- 
cellin,  Amaranthroth  oder  Croce'in  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  Diazonaphtalinsulfosäure  auf  /3-Naphtolsulfosäure.  Auch  die  als  Rouge 
franqais  und  als  Biebricher  Scharlach  bezeichneten  rothen  Farbstoffe 
gehören  letzterer  Gruppe  von  Naphtalin derivaten  an.  Zu  ihrer  Darstellung 
werden  die  Sulfosäuren  des  Amidoazobenzols  in  Diazo Verbindungen  verwandelt 
und  diese  in  alkalischer  Lösung  mit  /3-Naphtol  in  Eeaction  versetzt. 
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Als  Ponceau  B.  wird  ein  scbön  rotber  Farbstoff  bezeichnet,  welcher 
dnrch  Einwirkung  von  /^-KaphtoldiBulfosäure  auf  die  Diazo Verbindung  des 
Xylols  entsteht.  Ponceau  RB.  und  Ponceau  BBB.  sind  höhere  Homologe 
von  Ponceau  B. 

Goccinin,  ein  scharlachrother  Farbstoff,  ist  das  Einwirkungsproduct 
▼on  /^-Naphtoldisulfosäure  auf  Diazoanisol;  Crooei'n-Scharlach  das  Be- 
actionsproduct  zwischen  /S-Naphtolsulfosäure  und  Diazobenzolsulfosäure. 

C«  H*— N*— C"  H*  (N  H*)  S  0'  Na 
Congoroth:  ieH*_j,.^c"HHNH«)SO»Na'  ^''''  Baumwolle  in  alka- 

lischer  Lösung  scharlachroth.  Die  rothe  Farbe  wird  selbst  durch  sehr  ver- 
dünnte Säuren  in  Blau  übergeführt,  da  die  freie  Sulfosäure  eine  blaue,  ihre 
Salze  eine  rothe  Farbe  zeigen.  Zur  Darstellung  des  Congoroths  fahrt  man 
Benzidin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  Tetraazoverbindung 
über  und  laast  diese  auf  a-Naphtylaminsulfo^ure  reagiren. 

Durch  Einwirkung  der  Tetraazoverbindung  des  Benzidins  auf  Sulfanil- 
sänre  und  Phenol  entsteht  das  Congogelb,  durch  Einwirkung  auf  saUcyl- 
saures  Natrium  das  Chrysamin  oder  Flavophenin,  beides  gelbe  Baum- 
wollenfarbstoffe. 


VII.     Anthracenfarbstoffe. 

Von  den  Farbstoffen,  die  sich  vom  Anthracen  ableiten,  sind  das  Ali- 
zarin, das  Purpurin,  die  Alizarinorange  und  das  Alizarinblau  als 
die  wichtigsten  zu  bezeichnen,  üeber  deren  Darstellung  und  Eigenschaften 
siehe  unter  Anthracen.  Zu  den  Anthracenfarbstoffen  gehören  femer  das 
Alizaringrün  und  das  Alizarinindigblau,  welche  beim  Erhitzen  von 
Alizarinblau  mit  rauchender  Schwefelsaure  entstehen. 

Anwendung  der  Theerfarbstoffe.  Die  Art  und  Weise,  in  der  die 
Theerfarbetoffe  auf  der  Faser  befestigt  werden,  ist  bei  Seide  und  Wolle  eine 
sehr  einfache.  Mit  Ausnahme  des  Anilinschwarzes,  welches  erst  aus  geeig- 
neten Mischungen  direct  auf  der  Faser  erzeugt  wird,  und  des  Alizarins,  bei 
dem  eine  vorhergehende  Beizung  der  zu  förbenden  Stoffe  nöthig  ist  (siehe 
8.  1133),  geschieht  die  Anwendung  der  Theerfarbstoffe  zum  Färben  anima- 
lischer Fasern  derartig,  das»  man  die  gebleichten  und  die  gereinigten  6e- 
spinnste  oder  Gewebe  in  verdünnte  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  der 
betreffenden  Farbstoffe  einbringt  und  sie  darin  so  lange  hin  und  her  bewegt, 
bis  die  Faser  den  gewünschten  Farbenton  angenommen  hat.  Das  Färben 
von  Seide  geschieht  gewöhnlieh  in  30  bis  40^0.  warmen  Farbstofflösungen, 
das  Färben  von  Wolle  in  Lösungen  von  75  bis  80®  C.  Um  die  Farbennüance 
noch  etwas  feuriger  zu  machen,  fügt  man  bisweilen  der  Farbstofflösung  eine 
kleine  Menge  Alaun  oder  Zinnsalz  zu. 

Ein  Theil  der  Theerfarbstoffe  liefert  nur  in  neutraler  oder  schwach 
essigsaurer  Lösung  (Bade)  schöne  Nuancen,  z.  B.  das  Bosanilin  und  viele 
seiner  Abkömmlinge,  ein  anderer  Theil  erfordert  dagegen  die  Gef[:enwart 
einer  Säure  oder  eines  sauren  Salzes,  um  als  Farbstoff  vollständig  zur  Gel- 
tung zn  kommen,  z.  B.  die  meisten  Sulfosäuren  und  die  Phtale'ine. 

Die  vegetabilische  Faser  ist,  mit  Ausnahme  der  Jute,  nicht  ohne  Weiteres 
im  Stande,  die  Theerfarbstoffe  direct  zu  fixiren.  Um  daher  Baumwolle  damit 
zu  färben,  ist  es  nöthig,  dieselbe  zuvor  zu  „animalisiren",  d.  h.  sie  mit 
Eiweiss,  Casein,  Leim  oder  anderen  thierischen  Stoffen  zu  imprägniren,  oder 
rie  zuvor  mit  Beizmitteln,  wie  Aluminium-  und  Zinnsalzen,  oder  mit  Tan- 
nin, Oelsäure  etc.  zu  behandeln. 
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Ausser  zum  Färben  von  8eide,  Wolle  und  Baumwolle  dienen  die  Theer- 
farbstoffe  auch  zum  Färben  von  Leder,  Federn,  Hörn,  Elfenbein,  Stroh, 
Papier,  Tapeten,  Spielwaaren  etc.,  sowie  zur  Herstellung  von  Tinten,  ge- 
färbten Firnissen,  Lacken  etc.  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Theer- 
färben  finden  auch  in  der  Zeugdruckerei,  sowie  zur  Herstellung  von  Druck- 
farben überhaupt  Verwendung. 


D.    Aetherische  Oele. 

Als  ätherische  Oele  bezeichnet  man  Gemenge  chemisch  difieren- 
ter,  stark  riechender,  besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vor- 
kommender  flüchtiger  Verbindungen.  Obschon  die  überwiegende  Mehr- 
zahl der  ätherischen  Oele  ihrer  chemischen  Natur  nach  der  Gruppe  der 
aromatischen  Verbindungen  angehört  oder  in  naher  Beziehung  zu  der- 
selben steht,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  direct  in  diese  Ver- 
bindungsclasse  einreihen,  weil  sie  keine  einheitlichen  chemischen  Indi- 
viduen, sondern  nur  Gemenge  verschiedener,  zum  Theil  nur  unvollkommen 
erforschter  Körper  repräsentiren.  Das  gemeinsame  Band,  welches  die 
als  ätherische  Oele  bezeichneten  PflanzenstoSe  zu  einer  Gruppe  zu- 
sammenhält, besteht  weniger  in  dem  gemeinsamen  chemischen  Charakter, 
als  in  gewissen  äusserlichen,  meist  physikalischen  Merkmalen,  die  den- 
selben sämmtlich  mehr  oder  minder  eigenthümlich  sind. 

Vorkommen.  Wie  bereits  erwähnt,  kommen  die  ätherischen  Oele 
besonders  im  Pflanzenreiche,  und  zwar  in  den  überwiegend  meisten 
Fällen  fertig  gebildet  vor.  Der  aromatische  Geruch  der  Pflanzen  ist 
gewöhnlich  durch  das  Vorhandensein  ätherischer  Oele  bedingt.  Aus 
thierischen  Substanzen  ist  bisher  kein  genauer  charakterisirtes  ätheri- 
sches Oel  isolirt  worden,  obschon  der  starke  Geruch  mancher  thieri- 
scher  Secrete  auf  deren  Anwesenheit  (Ameisenöl,  AmbraÖl,  Zibethöl  etc.) 
hinzudeuten  scheint.  Einige  Pflanzen,  bezüglich  Pflanzentheile ,  ent- 
halten die  betreffenden  ätherischen  Oele  nicht  fertig  gebildet,  sondern 
es  entstehen  letztere  erst  durch  den  Zerfall  anderer,  von  der  Pflanze 
gebildeter,  geruchloser  Verbindungen.  Diese,  im  lebenden  und  getrock- 
neten Zustand  geruchlosen  Pflanzentheile  entwickeln  meist  erst  dann 
einen  charakteristischen  Geruch,  wenn  sie  genügend  zerkleinert  mit 
kaltem  Wasser  in  Berührung  gebracht  werden.  Zu  letzterer  Art  von 
ätherischen  Oelen,  den  sogenannten  Fermentolen,  gehört  z.  B.  das 
ätherische  Bittermandelöl  und  das  ätherische  Senf  öl. 

Der  Gehalt  an  ätherischem  Oel  ist  in  den  Pflanzen  der  verschie- 
denen Familien,  ]a  häufig  sogar  in  den  Vertretern  derselben  Pflanzen- 
gattung, ein  sehr  verschiedener.  Aus  den  Pflanzen  der  Familie  der 
Eryptogamen  und  der  Palmen,  von  denen  nur  sehr  wenige  aromatisch 
riechen,  sind  bisher  ätherische  Oele  nicht  dargestellt  worden.  Von  den 
phanerogamen  Pflanzen,  welche  meist  ätherisches  Oel  enthalten,  sind 
es  besonders  die  Familien  der  Aurantiaceen,  der  Umbelliferen,  der  Labi- 
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aten,  der  Coniferen,  der  Cruoiferea,  die  sich  dnrcb  besonderen  Beioh- 
thum  SD  ätherischem  Oel  auszeichnen.  Gewöhnlich  enthalten  nicht 
alle  Organe  der  betreffenden  Pflanzen  fttheriBchee  Oel;  ist  letzteres 
jedoch  in  den  Terachiedenen  Theilen  desselben  Gew&cbses  vorhanden, 
Bo  zeigen  eich  h&a£g  Unterschiede,  sowohl  bezüglich  der  Quautlt&t,  als 
aach  der  Qnalit&t,  wie  z.  B.  in  dem  Oel  ans  den  Blättern,  Blütben  und 
Früchten  der  Pomeranzen,  aus  der  Wurzel,  dem  Stengel  nnd  den  Frachten 
des  Fenchels,  aus  der  Wnrzel,  der  Binde  und  den  Blättern  des  Zimmt- 
ittranches  etc.  Auf  die  Menge  und  die  BeschaSenheit  der  ätherischen 
Oele  hat  ferner  auch  das  Elima,  der  Boden,  das  Alter  und  die  Ent- 
wickelnng  der  PSanze,  die  Jahreszeit,  eowie  die  Art  der  Gewinnung 
einen  gewissen  EinSues.  Das  ätherische  Oel  frischer  Pflanzentheile  ist 
häufig  von  dem  verschieden,  welches  dieselben  nach  vorhergegangenem 
Trocknen  liefern.  In  den  einzelnen  P&anaentheilen  befindet  sich  das 
ätherische  Oel  gewöhnlich  in  besonderen  Zellen,  Oeldrfisen,  welche  zei^ 
streut  im  Zellgewebe,  oder  auf  derOberS&che  der  Blätter,  oder  als  End- 
zeilen Ton  Haaren  vorkommen. 

Darstellung.  Die  gewöhnlichste  Ketbode  der  Gewinnung  der  fitheri- 
Mben  Oele  besteht  darin,  dais  man  die  genügend  zerkleinerten  Pflanzentheile 
im  frischen  oder  getrockneten  Zustand  in  Deitillirblasen  mit  Wasser  oder 
mittelst  gespannter  WasMrdämpfe  der  Destillation  unterwirft.  In  dem  ersteren 
Falle   wird  das   zu  destUlirende  Material  in  der 


Destillirblase   mit  Wasser  direct  angerührt  und 


Fi«.  ! 


letzteres  dann  dnrcb  den  Doppelmantel  der  Blase 
oder  durch  ein  Scblan genroh r,  in  die  gespannter 
Dampf  eingeleitet  wird,  zum  Sieden  erhitzt.  In 
dem  letzteren  Falle  strQmt  der  Dampf  direct  in 
das  trockene  oder  inWaner  in  der  Dextillirbiase 
liegende,  ölhaltige  Material  direct  hinein.  Ob- 
scbon  der  Siedepunkt  aller  ätherischen  Oele 
wesentlich  bCber  liegt  als  der  des  Wassers,  so 
geben  sie  doch  mit  Leichtigkeit  mit  den  Waseer- 
dampfen  über  und  sammeln  sich  je  nach  ihrem 
ipeciflscben  Gewicht  auf  der  Oberfläche  oder 
am    Boden   des   wässerigen   Destillats   an.     Zur 

Trennung  des  ülxrdesti Hirten  Oels  von  dem  mit  übergegangenen,  specifiscb 
schwereren  Wasser  bedient  man  sich  der  sogenannten  Florentiner 
Flaschen  (siehe  Fig.  97).  Um  das  in  dem  mit  überdeitillirten  Wasser  ge- 
löste ätherische  Oel  zu  gewiunen ,  scheidet  man  dasselbe  entweder  durch 
Zusatz  von  Kochsalz  ab,  oder  man  unterwirft  das  mit  Oel  gesättigte  Wasser 
einer  nochmaligen  Destillation,  bei  der  man  nur  die  ersten,  die  Hanptmenge 
des  betreffenden  Oeles  enthaltenden  Antheile  sammelt,  oder  man  destilUrt  es 
über  ein  neues  Quantum  der  betreffenden  Vegetabilien  —  Oohobation  — . 

Bei  der  Darstellung  der  ätherischen  Oele  durch  Dampfdestillation  finden 
unter  Umständen  auch  Zersetzungen  der  eiweisiartigen  oder  sonstigen  Be- 
■tandtheüe  der  angewendeten  Materialien  in  kleinerem  oder  grösserem  Um- 
fange statt.  Dieselben  machen  sich  durch  einen  krantartigen  Beigerucb  der 
frisch  destillirten  ätherischen  Oele  bemerkbar.  Die  direct  gewonnenen  ätbe- 
risehen  Oele  sind  daher,  wenn  die  Destillation  nicht  mit  der  entsprechenden 
Vorsicht  ausgeführt  oder  zn  Lange  ausgedehnt  wnrde,  noch  einer  Reinigung, 
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sei  es  durch  directe  Destillation  oder  durch  nochmalige  Destillation  mit 
Wasserdämpfen,  zu  unterwerfen. 

Zur  Erzielung  technisch  brauchbarer  ätherischer  Oele  ist  es  häufig  auch 
erforderlich,  die  schwerer  finchtigen,  weniger  angenehm  riechenden  Bestand- 
theile  der  Pflanzen,  welche  erst  am  Ende  der  Destillation  oder  bei  Anwendung 
von  starkem  Dampfdruck  übergehen,  von  dem  Hauptdestillat  zu  sondern. 

Einige  ätherische  Oele,  welche  in  besonders  reichlicher  Menge  in  den 
betreffenden  Pflanzentheilen  enthalten  sind  und  bei  denen  die  Feinheit  des 
Geruchs  durch  die  Destillation  beeinträchtigt  wird,  werden  durch  Auspressen 
gewonnen.  Letzteres  geschieht  z.  B.  mit  den  ätherischen  Oelen  der  Früchte 
der  verschiedenen  Citrusarten.  Einige  ätherische  Oele,  die  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  in  den  betreffenden  Vegetabilien  enthalten  sind,  werden  auch 
in  der  Weise  gewonnen,  dass  man  die  Biechstotfe  der  Pflancentheile  mit  Fett 
oder  mit  fettem  Oel  extrahirt. 

Diese  Fettauszüge,  „Pommades*',  werden  nach  zwei  Methoden  dar- 
gestellt, durch  Infusion  und  durch  Enf leurage.  Die  Infusion  erfolgt  in 
grossen,  doppelwandigen ,  yerzinnten  Kesseln,  in  welchen  das  Fett  durch 
Dampf  erwärmt  und  dann  unter  häufigem  Umrühren  mit  den  zu  extrahiren- 
den  Blüthen  zusammengebracht  wird.  Die  so  erzielten  Fettauszüge  werden 
durch  hydraulische  Pressen  ausgepresst,  durch  Abeetzenlassen  und  Ooliren 
geklärt  und  dann  als  „Pommades"  in  den  Handel  gebracht. 

Um  besonders  feine,  leicht  veränderliche  Parfüms  dem  Fett  einzuver- 
leiben, bedient  man  sich  des  Verfahrens  der  Enfleurage.  Hierbei  werden 
die  frischen  Blüthen  zwischen  Glasplatten,  die  mit  einer  dünnen  Schicht 
reinen  Fettes  überzogen  sind,  gebracht.  Diese  Glasplatten  werden  inBahmen 
eingeschoben,  die  auf  einander  gestellt,  kleine,  die  Blüthen  ringsum  ein- 
schliessende  Elasten  bilden.  In  letzteren  nimmt  dann  das  Fett  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Parfäm  der  angewendeten  Blüthen  auf,  namentlich 
wenn  die  Blütheneinlage  häufig  erneuert  wird. 

Nach  letzteren  Methoden  gewinnt  man  die  Parfüms  der  Veilchen,  Hya- 
cinthen,  der  Beseda,  des  Jasmins  etc. 

Um  aus  diesen  Fettauszfigen  die  sogenannten  „Extraits'*  darzustellen, 
werden  dieselben  in  kupfernen,  mit  Bührwerk  versehenen  Trommeln  mit 
Alkohol  extrahirt  Der  Alkohol  nimmt  hierbei  fast  gar  nichts  von  dem  Fett, 
wohl  aber  den  grössten  Theil  der  Bieuhstoffe  auf. 

Zur  Gewinnung  von  sehr  feinen  Parfüms  ist  auch  die  Extraction  der 
betreffenden  Pflanzentheile  mit  Methyl-  und  Aethylchlorid  oder  mit  anderen, 
leicht  flüchtigen  Stoffen,  sowie  die  Benutzung  von  Vacuumapparaten  empfohlen 
worden. 

Patentirte  oder  terpenfreie  ätherisehe  Oele  nennt  H.  Haensel 
in  Pirna  die  unter  Anwendung  besonderer,  nicht  näher  bekannter  Apparate 
von  Terpenen  mehr  oder  minder  befreiten  ätherischen  Oele.  Die  von 
Haensel  dargestellten  „terpenfreien  ätherischen  Oele**  zeigen  einen  inten- 
siveren, angenehmeren  Geruch  und  Geschmack,  als  die  gewöhnlichen  ätheri- 
schen Oele.  Sie  besitzen  ein  höheres  specifisches  Gewicht,  sowie  eine  grössere 
Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  und  auch  in  Wasser,  als  die  entsprechenden 
terpenhaltigen  Oele. 

Das  bei  der  Darstellung  der  ätherischen  Oele  durch  Destillation 
mit  AVasserdämpfen  resultirende  wässerige  Destillat  enthält  bisweilen 
kleine  Mengen  von  freien  Fettsäuren,  wie  z.  B.  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  bisweilen  auch  geringe 
Mengen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol,  vermathlich  Zersetzungspro- 
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ducte  Yon  znsammengeBetzten,  in  den  betreffenden  Pflanzen  Tor kommen- 
den Aethem,  sowie  gelegentlich  auch  kleine  Mengen  Ton  Schwefel- 
wasserstoff, Ammoniak,  Acetaldehyd,  Farforol  etc. 

Eigenschaften.  Die  ätherischen  Oele  bilden  bei  gewöhnlicher 
Temperator  Flüssigkeiten,  deren  Gerach  and  Geschmack  dem  Aroma 
der  Pflanzentheile  entspricht,  aas  denen  sie  dargestellt  sind.  Bei  starker 
AbkÜhlang,  bisweilen  aach  schon  bei  langer  Aufbewahrung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  scheiden  yerschiedene  ätherische  Oele  (die  sauer- 
stoffhaltigen) feste  krystallinische  Stoffe  —  Stearoptene  oder  Cam- 
pher —  ab,  während  ein  anderer  Theil  derselben  dabei  flüssig  beibt  — 
das  Eleopten  — .  Bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gehen  sie 
ohne  merkliche  Zersetzung  über,  bei  der  directen  Destillation  erleiden 
einige  sauerstofffreie  ätherische  Oele  eine  theilweise  Polymerisation. 
Die  Consistenz  derselben  ist  eine  sehr  yerschiedene;  während  einige 
dünnflüssig  und  leicht  beweglich  sind  (Terpentinöl,  Citronenöl  etc.), 
zeichnen  sich  andere  durch  eine  gewisse  Dickflüssigkeit  aus  (Copaiyaöl, 
Cubebenöl  etc.). 

Das  specifische  Gewicht  der  zahlreichen  Oele  der  Formel  C^^H^^ 
oder  (C^^H*^)^  ist  niedriger  als  das  des  Wassers  (0,85  bis  0,95),  wo- 
gegen das  specifische  Gewicht  der  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele 
sich  dem  des  Wassers  nähert,  in  einigen  Fällen  sogar  noch  höher  als 
letzteres  ist  (Nelken-,  Zimmt-,  Petersilien-,  Senf-,  Bittermandelöl  etc.). 
Auch  der  Siedepunkt  liegt  bei  den  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oelen 
beträchtlich  höher  als  bei  den  sauerstofffreien. 

Die  Mehrzahl  der  ätherischen  Oele  ist  ungefärbt;  bei  längerer  Auf- 
bewahrung nehmen  sie  jedoch  eine  gelbliche  bis  braune  Farbe  an.  Ein- 
zelne grün  gefärbte  Oele,  z.  B.  Bergamottöl,  yerdanken  ihre  Färbung 
einer  geringen  Beimengung  Yon  Chlorophyll,  die  blau  gefärbten,  z.  B. 
die  Oele  von  Mairicaria  Chamomilla,  Artemisia  Ähsynthiunij  Achill ea 
mülefoliv/m ,  Änthemis  nobilis  etc.,  dem  Gehalt  eines  mit  Wahrscheinlich- 
keit der  Formel  (Ci^Hi^O)*^  entsprechenden  Terpenabkömmlings.  Diese 
als  Azulen  bezeichnete,  sehr  unbeständige  Verbindung  scheint  in  den 
betreffenden  Pflanzen  nicht  präexistirend  Yorhafaden  zu  sein,  sondern 
bei  der  Destillation  derselben  mit  Wasserdämpfen  erst  gebildet  zu 
werden.  Die  Azulene  yerschiedenen  Ursprungs  stehen  nach  ihrem 
chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zu  einander  in  naher  Be- 
ziehung. Gelb  gefärbt  ist  das  Curcumaöl.  Nur  wenige  ätherische  Oele 
zeigen  Fluorescenz,  wie  z.  B.  das  römische  Eümmelöl,  das  Nigellaöl,  das 
Salbeiöl,  das  NeroliöL 

Im  frisch  bereiteten  Zustande  ist  die  Keaction  der  ätherischen 
Oele,  mit  wenigen  Ausnahmen,  eine  neutrale;  bei  längerer  Aufbewahrung 
nehmen  sie  jedoch  theilweise  saure  Reaction  an.  Die  sauerstofffreien 
ätherischen  Oele  besitzen  meist  Rotationsvermögen ,  und  zwar  lenken 
sie  die  Polarisationsebene  bald  nach  links,  bald  nach  rechts  ab.  Ein- 
zelne  derselben  sind  sogar  in  einer  links-  und  in  einer  rechtsdrehenden 
Modification  bekannt  (Terpentin-,  Citronenöl  etc.).    Die  sauerstoffhaltigen 


1162  Eigenschaften  der  ätherischen  Oele. 

ätherischen  Oele  zeigen  nur  ein  schwaches  Rotationsyermögen;  viele 
ihrer  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  sind  sogar  ohne  Einwirkung  auf 
den  polarisirten  Lichtstrahl.  Lichtbrechungsvermögen  ist  bei  vielen 
ätherischen  Oelen  in  hohem  Maasse  vorhanden. 

In  Wasser  lösen  sich  die  ätherischen  Oele  nur  wenig  auf,  obschon 
das  damit  geschüttelte  Wasser  Geruch  und  Greschmack  davon  annimmt. 
Umgekehrt  sind  auch  die  ätherischen  Oele  im  Stande,  eine  kleine 
Menge  Wasser  aufzulösen.  Das  Lös ungs vermögen  des  Alkohols  ver- 
mindert sich  mit  dem  Wassergehalt,  so  dass  schon  in  Alkohol  von  90 
bis  91  Proc.  manche  der  sauerstofffreien  ätherischen  Oele  nur  wenig 
löslich  sind.  In  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  fetten  Oelen  und 
meist  auch  in  Schwefelkohlenstoff  lösen  sie  sich  leicht  auf.  Auf  Papier 
getropft,  rufen  sie  vorübergehend  einen  durchscheinenden  Fleck  hervor. 

Bei  der  verschiedenartigen  Zusammensetzung,  welche  die  ätheri- 
schen Oele  besitzen,  ist  naturgemäss  auch  ihr  Verhalten  gegen  Agentien 
ein  sehr  verschiedenes.  Es  soll  letzteres  daher  im  Wesentlichen  bei 
der  Einzelbesprechung  der  verschiedenen  Gruppen,  bezüglich  deren 
hauptsächlichsten  Vertretern  erörtert  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleiden  die  ätherischen 
Oele  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  Veränderung,  welche  man 
als  Verharzung  bezeichnet.  Sie  nehmen  hierbei  allmälig  gelbe  bis 
braune  Farbe,  saure  Reaction  und  dickflüssige  Beschaffenheit  an  und 
verwandeln  sich  schliesslich  in  eine  zähe,  beinahe  feste,  harzartige 
Masse.  Durch  die  Verharzung  erleidet  der  Geruch  und  der  Geschmack 
der  ätherischen  Oele  eine  Veränderung,  das  speclffsche  Gewicht  und 
der  Siedepunkt  eine  Erhöhung  und  die  Löslichkeit  in  anderen  Flüssig- 
keiten eine  Verminderung. 

Im  I.  anorgan.  Theil,  S.  123,  wurde  bereits  erwähnt,  dass  Terpen- 
tinöl und  andere  ätherische  Oele  die  Fähigkeit  erlangen,  ozonisirend 
zu  wirken,  wenn  sie  mit  Luft  oder  Sauerstoff,  bei  Lichtzutritt  geschüt- 
telt werden.  Derartige  Oele  bleichen  z.  B.  Indigolösung,  scheiden  aus 
Jodkalium  Jod  aus,  oxydiren  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  etc.  Diese 
stark  oxydirende  Eigenschaft  des  Terpentinöles,  welche  beim  Auf- 
bewahren im  Dunkeln  jahrelang  erhalten  bleibt,  beruht  nach  Engler 
und  Weissberg  nicht  auf  einer  Beladung  desselben  mit  Ozon  oder 
atomistischem  Sauerstoff,  sondern  auf  der  Bildung  eines  leicht  zersetz- 
lichen  Terpensuperoxyds.  Wird  „ozonisirtes"  Terpentinöl  unter 
Sauerstoff abschluss  einige  Stunden  auf  80  bis  100^  C.  erhitzt,  so  ver- 
liert es  sein  Oxydationsvermögen,  ohne  dass  dabei  Sauerstoff  abgegeben 
wird.  Letzterer  wird  dabei  zur  Oxydation  des  Terpentinöles  selbst 
verbraucht. 

Um  die  ätherischen  Oele  in  den  destillirten  aromatischen 
Wässern  quantitativ  zu  bestimmen,  löse  man  in  200 ccm  derselben, 
in  einem  Scheidetrichter,  60  g  Kochsalz  auf,  schüttele  wiederholt  mit 
Aether  aus,  entwässere  die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  vollständig 
mit  Chlorcalcium  und  destillire  den  Aether  in  einem  genau  gewogenen 
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Eölbchen  bis  auf  10  bis  lÖccm  ab.  Der  Rest  des  Aethers  ist  mit  Hülfe 
einer  Wasserstrahlluftpumpe  zu  yerdunsten.  Das  Eölbchen  wird  zu 
diesem  Zwecke  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork,  in  dessen  eine 
Oeffnung  ein  kurzes,  nur  bis  in  den  Hals  des  Kölbchens  reichendes  Glas- 
rohr (I),  in  dessen  andere  OeSnung  ein  bis  nahezu  auf  das  Niveau  der 
Aetherschicht  herabreichendes  Glasrohr  (II)  eingepasst  ist,  verschlossen. 
Bohr  I  wird  mit  der  Saugpumpe,  Bohr  U  mit  einem,  mit  Chlorcalcium 
gefüllten  Trockenrohre  in  Verbindung  gebracht.  Tritt  nun  die  Saug- 
pumpe in  Th&tigkeit,  so  findet  eine  so  rasche  Verdunstung  des  Aethers 
statt,  dass  sich  das  Eölbchen  aussen  mit  Eis  bekleidet.  Ist  der  Aether  ver- 
dun  stet,  so  verschwindet  der  Eisbeschlag  wieder.  Ist  letzterer  bis  auf  einen 
geringen  Best  geschmolzen,  so  setzt  man  die  Saugpumpe  ausser  Thätig- 
keit,  trocknet  das  Eölbchen  ab  und  w&gt  es,  nachdem  es  wieder  die 
ursprüngliche  Lufttemperatur  angenommen  hat.  Die  Gewichtszunahme 
entspricht  der  Menge  des  ätherischen  Oeles  in  200  g  des  untersuchten 
Wassers.  Fenchel-  und  Pfefferminzwasser  enthalten  je  0,06  Proc. 
Oel  (Beckurts,  Frerichs).  BeiZimmtwasser  und  anderen  alkohol- 
haltigen W&ssern  ist  an  Stelle  von  Aether  leicht  flüchtiger  Petroleum- 
äther anzuwenden.     Zimmtwasser  enthält  0,08  bis  0,1  Proc.  OeL 

Die  quantitative  Bestimmung  des  ätherischen  Oelgehaltesder 
Pfianzentheile  kann  nur  mit  annähernder  Genauigkeit  ausgeführt  werden,  da 
es,  namentlich  im  Kleinen,  schwierig  ist,  die  gesammte  Menge  des  vorhandenen 
ätherischen  Oeles  ohne  Verlust  zu  gewinnen.  Die  Ausbeuten  an  ätherischem 
Oel  sind  daher  je  nach  dem  angewendeten  Verfahren  verschiedene;  die  voll- 
kommenen Einrichtungen  des  Grossbetriebes  liefern  grössere  Mengen  von 
ätherischem  Oel,  als  dies  im  Kleinbetrieb  der  Fall  ist.  Aehnliche  unter- 
schiede wie  in  der  Quantität,  walten  nicht  selten  auch  in  der  Qualität  der 
ätherischen  Oele  ob,  da  bei  dem  Grossbetrieb  die  schwerer  flüchtigen  An- 
theiie  derselben  vollständiger  aus  den  betreffenden  Pflanzentheilen  isolirt 
werden,  als  dies  bei  dem  Kleinbetrieb  möglich  ist. 

um  das  ätherische  Oel  in  Pflanzentheilen  annähernd  zu  bestimmen, 
extrahire  man  10  g  oder  mehr  einer  fein  gepulverten  Durchschnittsprobe  im 
Sex  hl  et' sehen  Eztractionsapparat  (siehe  Milch)  mehrere  Stunden  lang  mit 
leicht  fluchtigem  Petroleumäther,  verjage  dann  den  Petroleumäther  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  (vergl.  oben)  und  wäge  den  Bückstand  nach 
dem  Erkalten  des  Eztractionskölbchens  im  Ezsiccator  (I).  Hierauf  verschllesse 
man  das  Kölbchen  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  bringe  die  eine 
Oefi'nung  dessetta^n  durch  ein  Glasrohr  mit  einem  kleinen  Liebig' sehen 
Kühler  in  Verbindung  und  leite  durch  die  andere  Oeffnung  Wasserdämpfe, 
die  in  einem  anderen  Kolben  entwickelt  werden,  so  lange  auf  den  Boden 
des  Eztractionskölbchens,  als  noch  ätherisches  Oel  hiermit  übergeht.  Der 
im  Kölbchen  verbleibende  Destillationsrückstand  werde  sodann  zur  Trockne 
gebracht,  bei  100® G.  getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  gewogen  (II).  Die 
Differenz  zwischen  den  Wägungen  I  und  II  ergiebt  dann  annähernd  die 
Menge  des  vorhanden  gewesenen  ätherischen  Oeles.  Zur  ControUe  sättige 
man  das  auf  diese  Weise  erhaltene  wässerige  Destillat  mit  Kochsalz,  und 
bestimme  darin  den  Gehalt  an  ätherischem  Oel,  wie  oben  angegeben  ist. 

Prüfung.  Der  hohe  Preis,  welchen  viele  ätherische  Oele  besitzen, 
giebt  nicht  selten  Anlass  zur  Fälschung  derselben.  Der  Nachweis  derartiger 
Vermischungen   ist  in  vielen  Fällen  mit  gi'ossen  Schwierigkeiten  verknüpft» 
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da  einestheÜB  die  überwiegende  Mehrzahl  der  ätherischen  Oele  ans  GemengeD 
▼erschiedener  Stoffe  besteht,  und  anderentheils  die  Eigenschaften  derselben 
durch  die  Art  der  Gewinnung,  durch  das  Alter,  die  Art  der  Aufbewahrung, 
die  Beschaffenheit  der  angewendeten  Vegetabilien  etc.  mancherlei  Verände- 
rungen erleiden.  In  Anbetracht  dieser  Unsicherheit  in  der  Prüfung  der  äthe- 
rischen Oele  dürfte  es  sich  empfehlen,  dieselben  entweder  selbst  zu  bereiten, 
oder,  wo  letzteres  nicht  angeht,  sie  aus  notorisch  zuverlässigen  Quellen 
zu  beziehen.  Handelt  es  sich  jedoch  um  die  Prüfung  oder  Beurtheilung 
derselben,  so  ist  es  dringend  zu  empfehlen,  hierbei  ein  notorisch  echtes  oder 
als  brauchbar  anerkanntes  Oel  als  Vergleichsobject  zu  Grunde  zu  legen.  Der 
Geruch,  der  Geschmack,  das  speoifische  Gewicht  und  die  Löslichkeit  in  Alko- 
hol werden  unter  obigen  Bedingungen  noch  die  meisten  Anhaltspunkte  zur 
Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  liefern.  Die  Bestimmung  des  Siedepunktes 
ist  in  den  meisten  Fällen  für  die  Prüfung  der  ätherischen  Oele  von  nur  sehr 
geringem  Werth.  Auch  das  optische  Drehungsvermögen  der  ätherischen 
Oele  ist  meist  kein  constantes,  indem  es  sowohl  durch  das  Alter  derselben,  als 
auch  durch  die  Gtewinnungsweise  und  Beschaffenheit  der  zur  Darstellung  ver- 
wendeten Pflanzentheile  mehr  oder  minder  beeinflusst  wird.  Aehnliches  gilt 
von  dem  Lichtbrechungsvermögen  und  innerhalb  gewisser  Grenzen  auch  von 
dem  speciflschen  Gewicht. 

Zur  Verfälschung  der  ätherischen  Oele  finden  fette  Oele,  Alkohol, 
Chloroform  und  Wasser  nur  selten  Verwendung.  In  den  meisten  Fällen 
handelt  es  sich  um  einen  Zusatz  von  möglichst  geruchlosem  Terpentinöl 
oder  anderen  billigen  Goniferenölen,  sowie  von  GedemholzÖl,  Copaivabalsamöl, 
Bassafrasöl,  Eucalyptusöl  und  von  anderen  billigen  Oelsorten. 

Fettes  Oel.  Ein  Zusatz  von  fettem  Oel  hebt  die  klare  Löslichkeit  der 
zu  prüfenden  ätherischen  Oele  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  auf.  Bringt 
man  femer  einen  Tropfen  davon  auf  weisses  Papier,  so  verbleibt  bei  An- 
wesenheit von  fettem  Oel  nach  gelindem  Erhitzen  ein  gleichmässig  durch- 
scheinender Fettfleck.  Bei  älteren,  stark  verharzten  und  geförbten  Oelen 
verbleiben  bisweilen  die  Bänder  des  verdunsteten  Tropfens  durchscheinend. 
In  zweifelhaften  Fällen  erhitze  man  eine  kleine  Menge  von  dem  zu  prüfen- 
den Oel,  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser,  so  lange  auf  einem  Uhrglas,  bis 
der  Geruch  gänzlich  verschwunden  ist.  Fettes  Oel  bleibt  hierbei  als  schmie- 
rige, in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  unlösliche  Masse  zurück,  welche  bei 
stärkerem  Erhitzen  den  Geruch  nach  AcroleYn  entwickelt.  Vorhandenes 
Harz  erstarrt  nach  dem  Erkalten  und  löst  sich  in  Alkohol  klar  auf. 

Alkohol.  Ein  grösserer  Zusatz  von  Alkohol  beeinflusst  einestheils  das 
speoifische  Gewicht,  anderentheils  die  Löslichkeit  der  ätherischen  Oele  in 
fettem  Oel.  Unterwirft  man  femer  ein  nicht  zu  kleines  Quantum  des  zu 
prüfenden  ätherischen  Oeles  im  Wasserbade  der  Destillation,  so  geht  der 
vorhandene  Alkohol  über  und  kann  alsdann  leicht  an  seinen  Eigenschaften 
erkannt  werden.  Auch  beim  Schütteln  des  betreffenden  Oeles  mit  einem 
gleichen  Volumen  Wasser  in  einem  graduirten  Glasrohr  lässt  sich  durch  die 
eintretende  Volumverminderung  des  ersteren  die  Anwesenheit  des  Alkohols 
darthun.  Der  Nach  weis  des  Alkohols  durch  Eintragen  von  Fuchsin  (Roth- 
färbung  des  Oeles)  und  durch  Zusatz  von  trockenem  Tannin  (Zusammenkleben 
desselben  zu  einer  schmierigen  Masse)  giebt  bisweilen  zu  Täuschungen  Ver- 
anlassung. 

Sicher  kann  die  Gegenwart  von  Alkohol  durch  Fuchsin  nur  in  der 
Weise  dargethan  werden,  dass  man  etwa  5  ccm  des  zu  prüfenden  ätherischen 
Oeles  in  ein  trockenes  Reagensglas  bringt,  letzteres  mit  einem  Bäuschchen 
Watte,  an  dessen  Unterseite  ein  Kömchen  Fuchsin  eingehüllt  ist,  verschliesst 
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und  dann  das  Oel  einige  Zeit  auf  etwa  90®  C.  erwärmt.  Die  entweichenden 
Alkoholdämpfe  werden  alsdann  das  Fuchsin  theil weise  lösen  und  in  Folge 
dessen  eine  Bothfarbung  der  Watte  Teranlassen. 

Chloroform  kann  in  dem  ätherischen  Oel  leicht  in  der  auf  S.  158  u.  f. 
angegebenen  Weise  erkannt  werden. 

Wasser.  Ein  ungehöriger  Wassergehalt  macht  sich  in  den  ätherischen 
Oelen  einestheils  heim  Vermischen  derselben  mit  Petroleumäther  oder  trockenem 
Schwefelkohlenstoff  (Trübung  oder  Abscheidung  von  Wassertröpfohen),  anderen- 
theils  beim  Zufügen  von  etwas  geschmolzenem  Chlorcalcium  (allmäliges  Zer- 
fliessen  desselben)  bemerkbar. 

Terpentinöl  und  andere  billige  Oele  lassen  sich  in  den  ätheri- 
schen Oelen  nur  schwierig  mit  Sicherheit  nachweisen.  In  yielen  Fällen  wird 
durch  einen  beträchtlicheren  Zusatz  derartiger  Oele  der  Geruch  und  Ge- 
schmack, sowie  das  specifische  Gewicht,  der  Drehungswinkel  des  polarisirten 
Lichtstrahls  und  die  Lösliohkeit  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  wesentlich 
beeinfluflst.  Schüttelt  man  femer  etwas  von  dem  zu  prüfenden  Oele  mit 
einer  grösseren  Menge  Wasser  und  flltrirt  nach  einiger  Zeit  die  erzielte 
Lösung  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  so  resultirt  eine  Flüssigkeit, 
welche,  namentlich  nach  mehrtägigem  Stehen,  die  Anwesenheit  fremdartiger 
Beimengungen  (Terpentinöl  etc.)  meist  durch  den  Geruch  und  den  Geschmack 
erkennen  lässt.  Letzteres  ist  gewöhnlich  auch  der  Fall,  wenn  man  etwas 
YOn  dem  betreffenden  Oel  mit  der  50-  bis  60  fachen  Menge  Zucker  verreibt 
und  den  so  bereiteten  Oelzucker  einige  Tage  lang  in  einem  geschlossenen 
Geföss  aufbewahrt.  Als  Yergleiohsmaterial  wähle  man  für  letztere  Prüfuogen 
ein  notorisch  echtes,  oder  ein  als  brauchbar  erkanntes  ätherisches  Oel. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  ein  Zusatz  von  Terpentinöl  auch  von  einem 
gewissen  Einfluss  auf  das  optische  Drehungsvermögen  der  ätherischen  Oele. 
Da  jedoch  das  Drehungs vermögen  der  meisten  Oele  ein  sehr  schwankendes 
ist,  beeinflusst  von  den  in  wechselnden  Verhältnissen,  oft  in  entgegengesetzter 
Richtung  drehenden  Einzelbestandtheilen  derselben,  so  kann  auch  nur  in 
seltenen  Fällen  ein  Zusatz  von  Terpentinöl  durch  eine  Bestimmung  der  Ab- 
lenkung des  polarisirten  Lichtstrahls  direct  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden, 
um  80  mehr,  als  es  rechts-  und  liaksdrehende  Terpentinöle  giebt.  Eine  der- 
artige Prüfung  wird  noch  durch  den  umstand  erschwert,  dass  ein  und  die- 
selbe Pflanze  in  verschiedenen  Wachsthumsstadien  Oele  von  verschiedenem 
Drehongsvermögen  liefert.  Auch  die  Wachsthumsverhältnisse  der  Pflanze, 
die  Art  der  Gewinnung  des  darin  enthaltenen  ätherischen  Oeles  und  vor 
allen  Dingen  das  Alter  desselben,  ist  von  wesentlichem  Einfluss  auf  seine 
optischen  Eigenschaften.  Bei  den  im  normalen  Zustande  optisch  inactiven 
Oelen  (Seniöl,  Bittermandelöl),  sowie  bei  denen,  welche  nur  ein  sehr  schwaches 
Drehungsvermögen  besitzen  (Anisöl,  Gaultheriaöl,  Zimmtöl,  Nelkenöl,  Bösen- 
öl  etc.),  kann  allerdings  aus  dem  Vorbandensein  einer  stärkeren  Ablenkung 
des  polarisirten  Lichtstrahles  unter  Umständen  auf  einen  Zusatz  von 
Terpentinöl  oder  von  eioem  anderen  terpenreichen  Oel  geschlossen  werden. 
Immerhin  ist  jedoch  auch  hierbei  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  dass  dem 
Terpentinöl  etc.  durch  geeignete  Manipulationen  das  Drebungsvermögen  be- 
nommen, ja  auch  durch  entsprechendes  Mischen  von  Bechts-  und  Links- 
Terpentinöl  ein  optisch  iuactives  Oel  dargestellt  werden  kann. 

Die  von  Heppe  angegebene  Reaction  auf  Terpentinöl  und  sauerstofffreie 
ätherische  Oele  überhaupt  mittelst  Nitroprassidkupfers  ist  ohne  praktische 
Bedeutung,  da  alle  sauerstoffhaltigen  Oele  auch  im  normalen  Zustande  grössere 
oder  kleinere  Mengen  von  sauerstofffreien  Bestandtheilen  enthalten.  Das 
Gleiche   gilt  für  das  Verhalten  gegen  Kupferbutyrat ,  welches  durch  Terpen- 
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tinöl,  beim  Erhitzen  auf  170  bis  180^0.,  zu  Kapferozydul  reducirt  werden 
soll.  In  manchen  Fällen  können  zur  Cbarakterisirung  der  Beinheit  der 
ätheriscben  Oele,  unter  Anwendung  entsprechender  authentischer  Vergleichs- 
objecte,  auch  die  Färbungen  dienen,  welche  auf  Zusatz  von  Jod  eintreten 
oder  welche  concentrirte  Mineralsäuren  (besonders  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure) in  denselben  oder  in  ihren  Xiösungen  in  Schwefelkohlenstoff  hervorrufen, 
lieber  die  Werthschätzung  der  ätherischen  Oele  durch  Bestimmung  ihrer 
Einzelbestandtheile  s.  dort. 

Aufbewahrung.  Die  ätherischen  Oele  sind  zur  Vermeidung  Ton 
Verharzung  in  sorgfältig  geschlossenen,  möglichst  bis  an  den  Hals  ge- 
füllten Flaschen,  an  einem  kühlen  Orte,  geschützt  Yor  Licht,  auf- 
zubewahren. 

Nach  ihrer  Elementarzusammensetzung  lassen  sich  die  ätherischen 
Oele  eintheilen  in  1.  sauerstofffreie,  bezüglich  Sauerstoff  arme 
(terpenreiche)  Oele,  2.  sauerstoffreiche  (terpenarme)  Oele, 
3.  stickstoffhaltige  Oele  und  4.  schwefelhaltige  Oele. 

Hauptbestandtheile  der  ätherischen  Oele. 

A.  Kohlenwasserstoffe.  Von  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpf - 
gasreihe  ist  bisher  nur  das  Heptan:  C^H^^,  als  fast  ausschliesslicher 
Bestandtheil  des  ätherischen  Oeles  Yon  Piniis  sabiniana  gefunden  (s. 
S.  90).  Kleine  Mengen  Yon  festen,  paraffinartigen  Kohlenwasserstoffen 
kommen  in  Yerschiedenen  ätherischen  Oelen,  wie  z.  B.  im  Rosenöl, 
Arnikablüthenöl ,  Chamillenöl,  Neroliöl,  Yor.  Von  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  tritt  nur  das  Cymol:  C^^^H^^  (s.  8.  942)  häufiger  auf; 
Styrol:  C^H®  (s.  S.  1096)  ist  nur  im  ätherischen  Storax-  und  Xanthor- 
rhoeaharzöl  nachgewiesen. 

Die  in  den  ätherischen  Oelen  hauptsächlich  Yorkommenden  Kohlen- 
wasserstoffe sind  die  Terpene:  (C^H^)^. 

Terpene  (Camphene,  Terpadiene). 

Als  Terpene  oder  Camphene  bezeichnet  man  eine  Anzahl  in  äthe- 
rischen Oelen  zum  Theil  als  Hauptbestandtheile  Yorkommende  Kohlen- 
wasserstoffe, deren  Zusammensetzung  der  Formel  C^^Hi«  oder  (C^H®)** 
entspricht.  Obschon  die  Terpene  in  chemischer  Beziehung  unter  ein- 
ander vielfache  Aehnlichkeit  zeigen,  so  unterscheiden  sie  sich  doch, 
trotz  ihrer  gleichen  procentischen  Zusammensetzung,  sehr  wesentlich 
in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften.  Letztere  Ver- 
schiedenheiten treten  besonders  herYor  in  dem  Geruch,  in  dem  Ge- 
schmack, in  den  Siedepunkten,  in  den  specifischen  Gewichten  und  in 
dem  optischen  DrehungSYermögen.  Chemische  Verschiedenheiten  machen 
sich  besonders  in  dem  Verhalten  der  Terpene  gegen  Brom,  Halogen- 
wasserstoff, Nitrosylchlorid,  salpetrige  Säure  etc.  (s.  unten)  bemerkbar. 
Die  Ursache  dieser  Yon  einander  abweichenden  Eigenschaften  ist  bei 
einzelnen  Terpenen  auf  eine  Yerschiedene  Molecnlargrösse,  bei  anderen, 
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in  ihrer  Moleculargrösse  der  Formel  G^^H^^  entsprechenden  zum  Theil 
auf  Stmctarisomerie ,  zum  Theil  auf  physikalische  Isomerie  zurück- 
zuführen (s.  unten).  Die  grosse  Mehrzahl  der  natürlich  vorkommenden 
Terpene  ist  optisch  activ,  und  zwar  lenken  sie  den  polarisirten  Licht- 
strahl in  verschiedener  Stärke,  theils  nach  rechts,  theils  nach  links  ab. 

Terpene  sind  in  kleinerer  oder  grosserer  Menge  in  allen  ätherischen 
Oelen  enthalten.  Die  chemische  Natur  und  die  Menge  derselben  hängt 
ab  von  dem  botanischen  Charakter  der  Pflanze,  der  Art  der  Pflanzen- 
theile,  welche  das  betreffende  ätherische  Oel  lieferten,  sowie  auch  von 
dem  Entwickelungsstadium  derselben.  Weniger  weit  entwickelte  Pflanzen 
enthalten  meist  grössere  Terpen mengen  als  ausgereifte. 

Alle  Terpene  besitzen  die  Fähigkeit,  unter  geeigneten  Bedingungen 
zu  phosphoresciren.  Die  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  der  ätherischen 
Oele,  die  Stearoptene,  zeigen  diese  Eigenthümlichkeit  nicht.  Einige 
Terpene,  besonders  die  höher  siedenden,  leuchten  schwach,  wenn  ihre 
Dämpfe  mit  der  Luft  zusammentreffen.  Sie  leuchten  stärker  und  länger, 
wenn  sie  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt  und  dabei  stark  ge- 
schüttelt werden.  Das  Leuchten  tritt  auch  ein,  wenn  die  erwärmten 
Terpene  mit  trockenem  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-,  Baryum-  und 
Magnesinmhydroxyd  versetzt  werden.  Die  Leuchtkraft  der  Terpene 
nimmt  hierbei  jedoch  rasch  ab.  Die  Phosphorescenz  der  Terpene  hängt 
vielleicht  mit  ihrer  Fähigkeit,  Ozon,  bez.  Superoxyde  zu  bilden,  zusammen. 

Nacli  den  Untersuchungen  von  Wallach,  Tilden,  Brühl,  Baeyer, 
Tiemann,  Semmler  u.  A.  lassen  sich  die  Terpene  nach  ihrer  Zu- 
sammensetzung, ihrem  Siedepunkt,  ihrem  Verhalten  gegen  Halogen - 
Wasserstoff,  Brom,  Nitrosylchlorid  etc.  in  folgende  Gruppen  eintheilen: 

A.  Hemiterpene  oder  Pentene:  C^H^ 

Zu  dieser  Gruppe  zählt  das  Yalerylen  und  Isopren  (s.  S.  141), 
KohlenwasBerstoffe,  welche  zwar  in  naturellen  ätherischen  Oelen  bisher 
nicht  beobachtet  sind,  jedoch  durch  Polymerisation  in  echte  Terpene 
übergehen. 

B.  Eigentliche  Terpene:  Ci^H". 

Die  eigentlichen  Terpene  bilden,  mit  Ausnahme  des  Camphens, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  farblose,  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keiten, deren  Siedepunkt  zwischen  160  und  190^0.  und  deren  speci- 
fisches  Gewicht  zwischen  0,85  und  0,86  bei  15^  C.  schwankt  Durch 
wiederholte  directe  Destillation  oder  durch  Schütteln  mit  wenig  con- 
centrirter  Schwefelsäure  scheinen  sie  alle  in  einen  optisch  inactiven 
Kohlenwasserstoff,  C^^H^^,  das  sogenannte  Ter  eben,  überzugehen, 
welches  jedoch  meist  ein  Gemisch  aus  inactivem  Camphen,  Dipenten 
und  anderen  Kohlenwasserstoffen  ist. 

In  chemischer  Beziehung  stehen  die  eigentlichen  Terpene  in  naher 
Beziehung  zum  Para-Cymol:  C^^H^^  in  welches  sie  sämmtlich  durch 
Entziehung  zweier  Atome  Wasserstoff  verwandelt  werden  können. 
Letztere  Umwandlung  vollzieht  sich  mit  grosser  Lebhaftigkeit  —  Ful- 
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mination  — ,  wenn  sie  in  der  Kälte  oder  bei  massiger  Wärme  mit 
Jod  zusammengebracht  werden: 

Qi9jßiü  ^  2  J    =    2HJ  +  C"H". 

Eine  directe  Rückrerwandlnng  Ton  Para-Cymol  in  ein  Terpen  ist 
bisher  nicht  gelungen.  Dagegen  lassen  sich  Linalool:  C^^H^^.OH, 
undGeraniol:  C^^H^^.OH,  ungesättigte  Alkohole  mit  offen  er  Kohlen- 
stoSkette,  durch  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agentien  in  Ter- 
pene:  Dipenten  und  Terpinen,  überführen.  Bei  der  Oxydation  mit 
yerdünnter  Salpetersäure  liefern  die  Terpene,  neben  Terschiedenen 
anderen  Säuren,  Toluylsäure:  C6H*(CH3)— CO  .OH,  und  Terephtal- 
säure:  C«H*(CO.OH)*. 

Die  Bildung  letzterer  beiden  Säuren,  sowie  die  leichte  Umwand- 
lung in  Para-Cymol  weist  darauf  hin,  dass  die  Terpene  der  Gruppe  der 
aromatischen  Verbindungen  angehören,  und  zwar  in  naher  Beziehung 
zum  Para-Cymol  stehen.  Die  eigentlichen  Terpene  der  Formel  C^'^H** 
dürften  zumeist  als  DihydrÜre  dieser  Verbindung,  Dihydrocymole, 
aufzufassen  sein: 

Para-Cymol  Terpen. 

Ein  YonBaeyer  auf  synthetischem  Wege  dargestelltes,  bei  174<^C. 
siedendes  Dihydro  -  Paracymol  stimmt  in  der  That  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  denen  der  Terpene  überein. 

Zur  Synthese  dieses  Dihydro -Paracymols ,  wird  Succinylbernsteinsäure- 

C  H*— C  O— C  H— C  O  .  0  C«H* 

äther:  C«H«0«(CO.  OC«H*)«  oder  CH — CO— CH«  (siehe  8.  1012), 

CO.OC*H* 
zunächst  durch  successive  Einwirkang  von  Natrium,  C'H^J  und  CH"J 
in  MethyMsopropyl-SucciDylbemsteinsäureäther  verwandelt,  letzterer  alsdann 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Eeton  C*H*(CH*)(C*H0(CO)* 
übergeführt,  dieses  durch  Natriumamalgam  zu  C*H''(CH»)(C*H')(CH.  OH)* 
reducirt  und  aus  letzterer  Verbindung  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoff- 
säure  das  Bromid  C^H^(CH')(C'HO(CH .  Br)'  dargestellt.  Wird  letzteres  schliess- 
lich mit  Chinolin  gekocht,  so  resultirt  Dihydro-Paracymol:  C*H«(CH")(C»HO. 

Die  eigentlichen  Terpene  zerfallen  in  Terpene  der  1.  Pinen-, 
2.  Camphen-,  3.  Terpinolen-,  4.  Sylyestren-,  5.  Terpinen-, 
6.  Phellandren-,  7.  Limonan-,  8.  Dipenten-  und  9.  Fenchen- 
gruppe. 

1.  Pinen  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Handelsterpentinöle,  findet 
sich  aber  auch  sonst  noch,  meist  begleitet  von  anderen  Terpenen,  in  kleinerer 
oder  grösserer  Menge,  in  zahlreichen  anderen  ätherischen  Oelen.  In  diesen 
Gelen  tritt  das  Pinen  zum  Theil  in  einer  rechtsdrehenden  und  zum  Theil 
in  einer  linksdrebenden  Modification  auf,  die  beide  leicht  in  die  inactive 
Form  verwandelt  werden  können  (s.  unten). 

Beoht8-(-|-)  Pinen  (Australen)  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
amerikanischen  Terpentinöls  {Pinus  australis  etc.),  des  Kienöls,  sowie  des 
deutschen  und  schwedischen  Kiefemadelöls  {Pinus  sylvestris).  Dasselbe  findet 
sich   femer  im   CypressenÖl,   Thujaöl,  Fenchelöl,  Stemanlsöl,   Corianderöl, 
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Macisöl,  Lorbeerblätter-  und  -beerenöl,  Eucalyptusöl  (E.  globulus),  Bosmarinöl, 
Basilicumöl,  Bpiköl,  Myrtenöl,  Cbekenblätteröl,  Bainfamöl,  Oampheröl  etc. 

Links ( — )-Pinen  (Terebenten)  bildet  den  Hauptbestandtbeil  des 
französischen  Terpentinöls  (Pinu8  maritima).  Es  kommt  femer  vor  in 
dem  ätherischen  Oel  der  Nadeln  von  Ahies  pectinataj  A,  canadensis,  A.  sibirieay 
Picea  excelsa  und  Pinus  Pumilio,  in  CaneUa  alba,  im  Cajeputöl,  Baldrianöl, 
Kessowurzelöl,  Thjmianöl,  Petersiliensamenöl,  Erauseminzöl,  Asarumöl,  Weih- 
rauchöl  etc.  Gemenge  von  -|~  ^^^^  —  Pinen  finden  sich  in  zahlreichen  an- 
deren ätherischen  Oelen  (s.  dort). 

Zur  Beindarstellung  von  -|- Pinen  dient  das  amerikanische,  zur  Bein- 
darstellung des  — Pinen  das  französische  Terpentinöl,  deren  unter  160^0. 
siedende  Antheile  einer  wiederholten  fractionirten  Destillation  unterworfen 
werden.  +  unld  — Pinen  sieden  bei  155  bis  156"  C.  und  haben  bei  20*0. 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,858 .  [a]j)  =  +  45". 

Das  Pinen  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  HCl  zu  einer  bei  125" C.  schmel- 
zenden, bei  207  bis  208"  siedenden  Verbindung:  C^"H^".HG1,  und  mit  1  Mol. 
HBr  zu  C^"H^".HBr,  Schmelzpunkt  90" 0.,  Verbindungen,  welche  je  nach 
der  Natur  des  angewendeten  Pinens  rechts-  oder  linksdrehend  sind.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Pinen  die  bei  104"  G. 
schmelzende  Pinonsäure:  C^"fi^"0",  eine  Ketonsäure.  Das  Nitrosopinen: 
C"H".NO,  schmilzt  bei  124"C.;  das  Pinennitrosylchlorid:  C"H".N0C1, 
bei  103"  C.  (vergl.  8.  1182).  Letztere  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  ein  inactivesPinen  vom  Siedepunkt  155  bis  156"C.  und  vom  specif. 
Gewicht  0,858  bei  20"  0.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Pinen  zu  Terpin- 
hydrat:  G^"H^"  -f*  3H'0;  mit  Brom  liefert  das  Pinen  zunächst  ein  flüssiges 
Addiüonsproduct:  C*"H"Br«.  Specif.  Gewicht  0,860  bei  15"  C.,  bei  weiterem 
Bromzusatz  werden  noch  2  Atome  Brom,  jedoch  unter  Entwickelung  von 
HBr  aufgenommen.  Aus  diesen  flüssigen  Producten  lässt  sich  durch  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  ein  bei  170" G.  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer 
lösliches  Dibromid:  G^"H^"Br',  isoliren.  Ueber  das  weitere  Verhalten  des 
Pinens  s.  Terpentinöl. 

Durch  Erhitzen  auf  250  bis  270"  G.  geht  das  Piuen  in  Dipenten  über. 
Die  gleiche  Umwandlung  erfolgt  durch  Säuren,  daher  liefern  manche  Pinen 
enthaltende  Gele,  entsprechend  den  Dipenten  enthaltenden,  auch  mit  HGl 
ein  Dihydrochlorid:  G»"H*".2HG1. 

2.  Gamphen  findet  sich  als  -f-  Gamphen  (Austracamphen)  im 
Ingwer-  und  Spiköl,  als  — Gamphen  (Teracamphen)  im  Baldrian-,  Kesso- 
wuzzel-  und  Gitronellöl,  als  inactives  Gamphen  im  Bosmarinöl  und  in  dem 
ätherischen  Oel  von  Piniis  sibiriea.  Künstlich  wird  es  erhalten  aus  dem 
Hydroehlorid  des  Pinens:  G"H".HG1,  oder  aus  dem  Bomylchlorid :  G*"H".HC1 
(s.  dort),  durch  Entziehung  von  HGL  Es  geschieht  dies  durch  Erhitzen  mit 
Natrinmacetat  und  Eisessig  auf  200"  G.,  oder  durch  Kochen  mit  Anilin. 

Das  Gamphen  ist  ein  fester,  gegen  50" G.  schmelzender,  gegen  160" G. 
siedender  Körper,  der  je  nach  der  Natur  des  Ausgangsmaterials,  bei  gleichem 
ehemischen  Verhalten,  rechtsdrehend,  linksdrehend  oder  optisch  inactiv  ist. 
Es  verbindet  sich  nur  mit  1  Moh^HGl  zu  einem  bei  145  bis  147"  G.  schmel- 
zenden, leicht  zersetzbaren,  festen  Producte.  Brom  liefert  in  Petroleumäther- 
lösnng  ein  bei  89"  G.  schmelzendes  Additionsproduct:  G'"H'"Br',  neben  grösseren 
Mengen  eines  flüssigen  Substitutionsproducts:  G^"H^^Br.  Nitrosoderivate  des 
Camphens  sind  nicht  bekannt.  Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  liefert  das 
Camphen  Gampher:  G^"H^"0,  der  je  nach  der  Natur  des  Ausgangsmaterials 
rechtsdrehend  t  linksdrehend  oder  optisch  inactiv  ist.  Kaliumpermanganat 
fährt  in  einprocentiger  Lösung  das  Gamphen  in  das  Gamphenglycol: 
Schmidt,  pharmaeeatische  Chemie.    IL  74 
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C^*H^*(OH)',  über;  prismatisohe ,  bei  192^0.  schmelzende,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Nadeln.  Neben  Camphengljcol  entstehen  hierbei  geringe  Mengen 
eines  bei  87®  C.  schmelzenden  Eetons,  des  Camphenilons:  0*H^^O,  sowie 
eine  bei  171®  C.  schmelzende  Säure,  die  Camphenylsänre  oder  Oxy- 
camphenilansäare:  0^®H^®0'.  Salpetersäure  oxydirt  das  Oamphen  zu  der 
dreibasischen,  bei  192®  G.  schmelzenden  Camphosäure:  C^H"(CO.OH)' 
(Camphoylsäure).  Chromozychlorid:  CrO*Cl',  erzeugt  Champhenalde- 
hyd:  C^®H^*0,  als  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  campherartig  riechende, 
bei  70®  C.  schmelzende  Masse.  Durch  weitere  Oxydation  geht  der  Camphen- 
aldehyd  in  die  bei  65® C,  bezw.  bei  118® C.  schmelzenden  isomeren  Camphen- 
säuren:  C^®H"0«,  über. 

Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  geht  das  Camphen  in 
Isoborneol:  C"H"0  (s.  dort),  über.  / 

8.  Terpinolen.  Terpinolen  ist  bisher  nur  künstlich  durch  Kochen  von 
Terpinhydrat ,  Terpineol  und  besonders  von  Cineol  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vol.  H*SO*,  2  Vol.  H*0),  sowie  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  Pinen  dargestellt.  Am  reinsten  resultirt  dasselbe  beim 
Kochen  von  Terpineol  mit  Ozalsäurelösung  (1 : 2).  Das  Terpinolen  siedet  bei 
185  bis  190®  C.  Es  liefert  mit  2  Mol.  Halogen  Wasserstoff  Verbindungen ,  die 
wahrscheinlich  mit  denen  des  Dipentens  identisch  sind.  Brom  erzeugt  ein 
krystallisirtes,  bei  116®  C.  schmelzendes  Tetrabromid:  C^®H^®Br^. 

4.  Sylvestren  findet  sich  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöl, 
sowie  im  Kiefemadelöl  und  Latschenkieferöl.  Es  siedet  bei  175  bis  178®  0.^ 
verbindet  sich  mit  2  Mol.  HOl,  HBr  und  H  J  zur  C^®H^® .  2  HCl  vom  Schmelz- 
punkt 72® C,  C*®H".2HBr  vom  Schmelzpunkt  72®  und  0^®H".2HJ  vom 
Schmelzpunkt  66®  0.  Brom  erzeugt  ein  festes,  bei  185® C.  schmelzendes 
Additionsproduct:  C^®H"Br\  Das  Sylvestrennitrosylchlorid:  C'®H^® 
.NO Gl,  schmilzt  bei  106  bis  107® 0.  Die  Lösung  des  Sylvestrens  in  Essig- 
säureanhydrid wird  durch  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  rauchender  Salpetersäure  intensiv  blau  geförbt.  Specif.  Gewicht  0,848 
bei  20®  G.    Bechtsdrehend  ^). 

5.  Terpinen  kommt  im  Gardamomenöl ,  Majoranöl  und  Gampheröl 
vor.  Künstlich  wird  es  durch  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  wenig  concen- 
trirter Schwefelsäure  (70ccm  H'SO^  zu  2  Liter  Terpentinöl),  sowie  durch 
Kochen  von  Terpin,  Dipenten  oder  Pbellandren  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
dargestellt.  Das  Terpinen  ist  eine  sehr  beständige,  bei  179  bis  182®  G. 
siedende,  cymolartig  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  Brom,  HGl,  HBr  und 
HJ  nur  flüssige  Verbindungen  liefert.    Verbindet  sich   mit  N'O'  zu   einem 

^)  Das  als  Carvestren  bezeichnete  Terpen  C^®H^®  scheint  inactives  Syl- 
vestren zu  sein.  Dasselbe  wird  durch  trockene  Destillation  von  salzsaurem  Garyl- 
amin:  G^®H^'.NH*|  HCl,  oder  von  dem  damit  isomeren  salzsauren  Vestrylamin 
erhalten.  Farblose,  schwach  dtronenartig  riechende,  bei  178®  C.  siedende  Flüssigkeit, 
welche  die  Farbenreactionen  des  Sylvestrens  zeigt. 

Garvenon  (Carveol):  G*®H"0,  und  Garon:  C^®H"0,  sind  zwei  ketonartige 
Flüssigkeiten,  die  durch  ümlagerung  von  Dihydrocarvon:  G^®H^®0,  einem  Keton, 
welches  durch  Oxydation  von  Dihydrocarveol :  C"H*'.OH  (s.  S.  1003)  mit  Chrom- 
säure gebildet  wird,  entstehen.  Dieselbe  Ümlagerung  wird  durch  Schwefelsäure,  bezw. 
durch  Bromwasserstofisäure  bewirkt.  Wird  das  Ozim  des  Carons:  C*®H^®:N.OH, 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  redudrt,  so  resultiren  die  für  die  Darstellung 
des  Carvestrens  dienenden  isomeren  Basen  Carylamin  und  Vestrylamin:  C*®H^' 
.NH«  (Baeyer). 

Ueber  das  Thujen:  C^®H^®,  und  das  den  Charakter  eines  Triolefins  tragende 
Myrcen:  C"H",  s.  dort. 
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kryBtallisirbaren,  bei  155«C.  schmelzenden  Terpinennitrit:  C"H"<q^jjq 

Zar  Gewinnung  letzterer  Verbindung  trägt  man  allmälig  eine  concen- 
trirte  LÖBung  von  125  g  NaKO*  in  ein  Gemisob  von  250  g  rohen  Terpinens, 
110  g  Eiaemig  und  440  g  Waiser  und  lasst  zwei  Tage  lang  stehen.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  nach  dem  Abpressen  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  zu  reinigen.    Specif.  Gewicht  0,855  bei  15*  C. 

6.  Pbellandren  kommt  in  einer  rechtsdrehenden  Modification 
neben  Anethol  im  Fenchelöl  (von  Anethum  /oem'etilum),  im  Elemlöl,  sowie  in 
dem  ätherischen  Oele  des  Wasserfenchels  (von  PheUandrium  aqiMtieum)^  der 
Früchte  von  Sehiniis  moUe,  der  Angelicawurzel  und  der  Angelicaf rächte ,  in 
einer  linksdrehenden  Modification  im  Oel  yon  EucaLyptua  amygdcMna^  im 
Fichtennadelöl ,  im  Latschenkieferöl ,  im  Stemanisöl  und  im  Elemiöl  (neben 
Rechts-Phellandren)  vor.  Auch  im  Pfefleröl,  Ingweröl,  Curcumaöl,  Campheröl, 
Dillöl,  Wermuthöl,  Ceylon -Zimmtöl,  Sassafrasblätteröl,  Andropogon&l  etc.  ist 
Pbellandren  enthalten.  Es  siedet  gegen  170*  G.  Mit  Brom  verbindet  es  sich 
nicht  direct,  auch  mit  HCl,  HBr  und  HJ  liefert  es  keine  krystallisir baren 
Verbindungen.  Giebt  mit  N*0'  ein  bei  105*  C.  schmelzendes  Phellandren- 
nitrit:  C^*H^*.N'0'.  Das  aus  -f  Pbellandren  dargestellte  Nitrit  ist  Imks- 
drehend,  das  aus  — Pbellandren  gewonnene  rechtsdrehend  (s.  auch  Wasser- 
fenchel&l).     Specif.  Gewicht  0,850  bei  15*  C. 

7.  liimonen  (Citren,  Hesperiden,  Carven)  findet  sichinrechtsdrehen- 
der  Modification,  [ajp  =  +  106,8*,  im  Citronen-,  Bergamott-,  Orangeschalen-, 
Orangeblnthenöl,  im  Sellerieöl,  im  Eümmelöl,  im  DiUöl,  im  Erigeronöl,  im 
Hollunderblüthenöl ,  im  Muscatnussöl  etc.,  in  linksdrehender  Modification, 
[a]jy  =  —  105*,  im  Fichtennadelöl,  im  Erauseminz-  und  im  PfefFerminzÖl. 
Das  Limonen  besitzt  einen  angenehm  citronenartigen  Gemch;  es  siedet  bei 
175*  C.  Es  verbindet  sich  mit  2  Mol.  HCl,  HBr  und  HJ  zu  Körpern,  welche 
mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Dipentens  identisch  sind.  Mit 
Brom  liefert  es  ein  bei  104  bis  105*  C.  schmelzendes  Tetrabromid:  C^*H^*Br\ 
dagegen  verbindet  es  sich  nicht  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat.  Durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosylchlorid :  NOCl,  auf  eine  Lösung  von  Limonen  in  Chloro- 
form bei —  10*  entsteht  Limonennitrosylchlorid:  C^*H^*.K0C1,  welches 
bei  108*  G.  schmilzt.  Bechts- Limonen  liefert  hierbei  zwei  rechtsdrehende, 
Links -Limonen  zwei  linksdrehende  Nitrosylchloride,  die  chemisch  identisch 
sind  und  nur  in  der  Stärke  des  Drehungsvermögens  differiren.  Durch  Kochen 
mit  Alkohol  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  diese  Nitrosochloride 
in  das  bei  72* C.  schmelzende  Kitrosolimonen:  C**H'^.NO,  Nitroso- 
hesperiden,  verwandelt,  und  zwar  gehen  hierbei  die  Links-Nitrosylchloride 
inRechtB-Nitrosolimonen,dieBechts-KitrosylchlorideinLinks-Nitroso- 
iimonen  über.  Erstere  Verbindung  ist  chemisch  identisch  mit  dem  aus 
gewöhnlichem  rechtsdrehenden  Carvol  und  Hydrozylamin  entstehenden  Carv- 
oxim:  C**H^^:K.  OH,  letztere  mit  dem  aus  linksdrehendem  Carvol  ge- 
wonnenen (a.  8.  1002).  Durch  Oxydation  mit  einprocentiger  Kaliumperman- 
ganatlösung  geht  Limonen  in  Limonerythrit:  C^*H^*(OH)\  über;  farblose, 
bei  192*0.  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Specif  Gewicht 
0,846  bei  20*  C. 

8.  Dipenten  [inactives  Limonen,  (-f-, — ^)- Limonen,  Cinen,  Cajeputen, 
Kantschin,  Düsopren,  Lioterebenten]  findet  sich  im  Campheröl,  in  dem 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöl,  im  Fichtennadelöl,  Elemiöl,  Weih- 
ranchöl,  Bergamottöl,  Citronellöl,  Palmarosaöl,  Cubebenöl,  Fenchelöl,  Massoy- 
rindenöl,  Saturejaöl,  Thymianöl,  Wurmsamenöl,  Casoarillöl,  in  den  Destil- 
latkmsproducten  des  Kautschuks   und   der  Guttapercha  etc.     Das  Dipenten 
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Fenchen. 


entsteht  durch  ZuBammenbringen  gleicher  Mengen  von  Bechts-  und  Links- 
Lünonen;  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300^0.  (Isoterebenten)  oder 
von  LimoneUf  Pinen  oder  Camphen  auf  260®  0. ;  durch  Behandeln  von  Terpen- 
tinöl mit  concentrirter  Schwefelsäure;  aus  Terpinhydrat,  Terpineol,  Linalool 
und  Cineol  (aus  Oleum  cinae)  durch  Entziehung  von  Wasser;  durch  Kochen 
von  Limonen-  oder  Dipentenhydrochlorid :  C^®H^*.2HC1  mit  Anilin  oder  mit 
Katriumacetat  und  Essigsäure;  etc. 

Das  Dipenten  bildet  eine  citronenölartig  riechende,  optisch  inactive,  bei 
175  bis  176®  C.  siedende  Flüssigkeit.  Das  Dipenten  verbindet  sich  mit  2  Mol. 
HCl,  HBrundHJ  zu  C»«H^V2H01,  Schmelzp.  50*0.;  C"H**.2HBr,  Schmelzp. 
64®C.;  C^®H**.2HJ,  Schmelzp.  78®  C.  Mit  Brom  üefert  es  ein  bei  125®0.  schmel- 
zendes Tetrabromid:  C*®H"Br*.  Nitrosylchlorid  erzeugt  ein  bei  101  bis  102® C. 
schmelzendes  Dipentennitrosylchlorid:  C^®H^®.K0C1,  welches  durch  alko- 
holische Kalilauge  in  ein  bei  93®  C.  schmelzendes  Nitrosodipenten:  C^®H*^ 
.NO  (inactives  Oarvoxim),  übergeht.    Specif.  Gewicht  0,845  bei  20® 0. 

9.  Fenchen  scheint  im  französischen  Terpentinöle  und  im  Oel  von 
Euedlyptua  globulua  vorzukommen,  wenigstens  konnte  daraus  Fenchylalkohol : 
C^®H^^.OH,  dargestellt  werden.  Künstlich  wird  es  durch  Erwärmen  von 
Fenchylalkohol  mit  Kaliumbisulfat  oder  durch  Erhitzen  gleicher  Theile 
Anilin  und  Fenohylchlorid:  0^®H^^01  (s.  Fenchelöl),  erhalten.  Farblose, 
optisch  inactive,  bei  158  bis  160®  C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  dem  Oamphen 
ähnlich  riecht,  jedoch  bei  niederer  Temperatur  nicht  fest  wird.  Mit  Brom 
verbindet  es  sich  zu  einem  flüssigen  Dibromid:  0^®H^®Br'.  Von  den  anderen 
Terpenen  unterscheidet  sich  das  Fenchen  durch  seine  Beständigkeit  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure,  welche  erst  beim  Erwärmen  darauf  einwirkt. 
Kaliumpermanganat  führt  es  in  die  einbasische,  bei  137  bis  138®  schmelzende 
Fenchensäure:  0^®H^®0',  über.  Wird  Fenchen  mit  Eisessig  und  Schwefel- 
säure von  50  Proc.  auf  50  bis  60® 0.  erwärmt,  so  entsteht  das  flüssige  Iso- 
fenchylacetat:  C"H^'.  OC'H'O,  aus  dem  sich  durch  Verseifung  links- 
drehender Isofeuchylalkohol:  0^®H^^.OH,  vom  Schmelzpunkt  62®  C« 
gewinnen  lässt. 

Yen  den  Torstehenden  Terpengruppen  scheinen  nach  ihrem  Ver- 
halten gegen  Brom  und  Halogenwaeserstoff  Pinen,  Fenchen  und  Camphen 
nur  eine,  Dipenten,  Limonen,  Terpinolen  und  Sylvestren  dagegen  zwei 
doppelte  Bindungen  Ton  EohlenstoSatomen  (Aethylenbindungen)  za 
enthalten.     Keine  derselben  enthält  jedoch  drei  doppelte  Bindungen. 

Die  Terpene,  für  welche  nur  eine  Aethylenbindung  anzunehmen  ist, 

enthalten  vielleicht  ausserdem,  wenigstens  zum  Theil,  noch  eine  diagonale  (I) 

Bindung  (Para- Bindung).    Terpene  mit  zwei  Aethylenbindungen  können  je 

nach  dem  relativen  Ort,  an  dem  sich  diese  Bindungen  befinden,  in  mehreren 

Isomeren  ezistiren,  z.  B.: 

GH* 
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HO^^OH« 


OH 

I 
O'H^ 

III. 


OH*       HO 


0 
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O'H' 
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OH 


CH'.O.OH« 
V. 


Formel  I.  scheint  dem    Oamphen,  Formel  IV.  dem   synthetischen   Terpen, 
Formel  V.  dem  Terpinolen  zuzukommen. 


Uebersicht  der  Terpene. 
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1174  Sesquiterpene. 

Ausser  fdiesen  stmeturisomeren  Terpenen  sind,  bedingt  durch  das  Vor- 
handensein der  doppelten  Bindung  (s.  S.  59),  auch  noch  zahlreiche  stereoisomere 
Terpene  denkbar. 

In  die  Torstehenden  neim  Gmppen  nnd  yielleicht  noch  einige 
weitere,  dürften  sich  mit  der  Zeit  alle  eigentlichen  Terpene  einreihen 
lassen  (siehe  Tabelle  a.  t.  S.). 

C.    Sesquiterpene:  C^^H*^. 

Sesquiterpene  finden  sich  in  zahlreichen  ätherischen  Oelen,  und 
zwar  in  den  zwischen  250  und  280^0.  siedenden  Antheilen. 

Die  Sesquiterpene  zerfallen  nach  den  bisher  vorliegenden  Unter- 
suchungen in  drei  Gruppen,  die  des  Cadinens,  des  Caryophyllens 
und  des  Humulens.  Das  Cadinen  enthält  zwei  doppelte  Bindungen 
Ton  Eohlenstoffatomen  (zwei  Aethylenbindungen),  das  Caryophyllen  nur 
eine.  Künstlich  sind  einige  Sesquiterpene  durch  Wasserabspaltnng 
aus  Sesquiterpenalkoholen:  C^^H^^.OH,  z.  B.  aus  Gubebencampher, 
Patschulicampher  (s.  dort)  erhalten. 

Das  Oadinen:  C^^H*^,  findet  sich  im  Oleum  Cctdinum^  im  Cabebenöl, 
Sablnaöl,  Fichten-  und  Kiefemnadelöl ,  Cedemholzöl,  westindischen  Sandel- 
holzöl, Angosturarindenöl,  Wermuthöl,  Betelöl,  Campheröl,  Galbanumöl,  Asa- 
foetidaöl,  Patschuliöl,  Wachholderöl,  Cotorindenöl,  Weihrauchöl  etc.  Dasselbe 
bildet  ein  dickflüssiges,  linksdrehendes,  [a]jy  =  —  98,56®,  bei  274  bis  275® C. 
siedendes  Liquidum  von  0,918  specif.  Gewicht  bei  20®  C.  Es  verbindet  sich 
mit  2  Mol.  HCl,  HBr  und  HJ  zu  krystallisirbaren  Producten:  C^^H*^.2HC1, 
Schmelzp.  117  bis  118® C;  C"H**.2HBr,  Schmelzp.  124  bis  125® C;  C"H«* 
.  2  H  J,  Schmelzp.  105  bis  106®  C.  Aus  diesen  Verbindungen  kann  das  Cadinen 
durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natriumacetat  und  Essigsäure  regenerirt 
werden.  Löst  man  Cadinen  in  überschüssigem  Chloroform  und  setzt  dann 
der  Lösung  einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  beim 
Schütteln  das  Chloroform  zunächst  grün,  dann  blau  und  beim  Erwärmen 
roth.  Noch  schöner  tritt  die  Blaufärbung  bei  Anwendung  von  Eisessig  an 
Stelle  des  Chloroforms  auf.  Die  frisch  destillirten  Cadinene  zeigen  diese 
Beaction  weniger  gut,  als  die  theilweise  verharzten.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (s.  Caryophyllen)  geht  das  Cadinen  nicht  in  ein 
Hydrat  C^^H*®0  über,  ebensowenig  scheint  es  ein  krystallisirbares  Nitroso- 
Chlorid  zu  liefern  (Wallach). 

Caryophyllen:  C*^H**,  kommt  im  Nelkenöl  und  Nelkenstielöl,  im  Oel 
von  Candla  alba  und  im  Copaivabalsamöl  vor.  Es  bildet  ein  farbloses,  bei 
258  bis  260®  C.  siedendes  Liquidum  von  0,9085  specif.  Gewicht  bei  15®  C. 
Caryophyllen  ist  schwach  linksdrehend:  [a]jy=z  —  8,96®;  seine  Derivate  sind 
meist  optisch  inaotiv.  Mit  Halogenwasserstoff  liefert  das  Caryophyllen  nur 
flüssige  Additionsproducte.  Werden  25  g  Caryophyllen  mit  einem  Gemisch 
von  1000  g  Eisessig,  20  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  40  g  Wasser 
12  Stunden  lang  im  Wasserbad  erhitzt,  so  entsteht  Caryophyllenhydrat: 
C"H"0  oder  C"H**.OH;  fast  geruchlose,  farblose,  bei  96® C.  schmelzende 
Nadeln.  P*0^  führt  dieses  Hydrat  in  das  mit  dem  Caryophyllen  isomere 
Cloven:  C^^H*\  über,  welches  bei  261  bis  263® C.  siedet  und  bei  18® C.  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,930  besitzt.  Nitrosylchlorid  (s.S.  1182)  verwandelt 
das  Caryophyllen  in  die  Verbindung  C"H**.N0C1,  ein  weisses  schwer  lös- 
liches, bei  160  bis  161®  C.  schmelzendes  Pulver  (Wallach). 

Werden   25  ccm   Caryophyllen   mit   25  ccm   Petroleumäther  Und   25  ccm 
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gesättigter  wässeriger  Katriumnitritlösmig  gemischt  und  der  Flüssigkeit  dann 
allmälig ,  unter  fortwährendem  Schütteln ,  25  ccm  Eisessig  zugesetzt,  so  färbt 
sich  die  Petroleumätherschicht  schön  blau.  Kühlt  man  nach  zehn  Minuten 
durch  eine  Kältemischung  stark  ab,  so  erstarrt  die  obere  Schicht  zu  einer 
blauen,  bei  106  bis  108®  schmelzenden  Krystallmasse  von  a-Caryophyllen- 
nitrosit:  G^^H'^.N'O'.  Lässt  man  die  Lösung  dieses  Nitrosits  in  Benzol 
im  Sonnenlichte  stehen,  so  scheidet  sich  unter  Stickstoffentwickelung  farb- 
loses, in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  /S-Caryophyllen- 
nitrosit:  C"H".N"0',  vom  Schmelzp.  147° C.  ab  (Kremers). 

Oaryophyllennitrosat:  C"H**.N«0*,  schmilzt  bei  148  bis  149"  0. 
Zur  Darstellung  dieses  Nitrosats  wird  ein  Gemisch  aus  je  5  ccm  Caryophyllen, 
Eisessig  und  Amylnitrit  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  und  allmälig 
mit  einer  Mischung  aus  je  5  ccm  concentrirter  Salpetersäure  und  Eisessig  ver* 
setzt.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  die  Verbindung,  beim  Stehen 
in  der  Kältemischung,  aus  (Wallach,  Kremers). 

Humulen:  C^^H*^,  findet  sich  im  Hopfenöl  und  im  Pappelknospenöl. 
Farbloses,  bei  263  bis  266^0.  siedendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,9001  bei 
20® C.  Das  Nitrosochlorid:  C"H".N0C1,  schmilzt  bei  165® C,  das  blaue 
a-Nitrosit:  C"H«*.N»0»,  bei  120® C,  das  farWose  /S-Nitrosit:  C"H".N«0», 
bei  168®C.,  das  Nitrosat;  C"H**.N«0*,  bei  162,5® 0. 

D.  Diterpene:  CaoHS«. 

Die  Diterpene  sieden  oberhalb  300^  G.  Dieselben  sind  in  den  hoch- 
siedenden Antheilen  einiger  ätherischer  Oele,  sowie  in  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums  (Colophen)  enthalten.  Sie 
entstehen  durch  Polymerisation  der  Terpene. 

E.  Triterpene:  CsoH*^,  und  Tetraterpene:  C^^H**,  sind  vor- 
läufig wenig  bekannt.  Zu  den  Triterpenen  gehört  vielleicht  das  a- 
ond  das  /3-Amyrilen:  G^^H^^,  siehe  £lemiharz. 

B.    Sauerstoffhaltige  Bestandtheile  der  ätherischen  Oele. 

Die  sauerstoShaltigen  Bestandtheile,  welche  in  den  ätherischen 
Oelen  vorkommen,  zeichnen  sich  durch  eine  weit  grössere  Mannigfaltig- 
keit aus,  als  dies  bei  den  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  der 
Fall  ist.  Ein  Theil  dieser  SauerstoSverbindungen  ist  bereits  im  Vor- 
stehenden in  dem  Bahmen  der  organischen  Verbindungen  mit  offener 
und  mit  geschlossener  Kohlenstoffkette  abgehandelt  worden ,  ein 
anderer  Theil  derselben  soll  bei  den  betreffenden  ätherischen  Oelen, 
deren  arzneilich  wirksamen  Hauptbestandtheil  sie  bilden,  besprochen 
werden.  Im  Nachstehenden  wird  daher  nur  eine  kurze  Uebersicht  der 
wichtigeren  sauerstoffhaltigen  Bestandtheile  der  ätherischen  Oele,  ent- 
sprechend ihrem  chemischen  Gharakter,  gegeben  werden,  in  der  nur 
einige  olefinische  Alkohole,  Aldehyde  und  Eetone  etwas  eingehender 
besprochen  werden  sollen. 

1.  Alkohole.  Aethylalkohol:  C'H^.OH,  ist  im  Eosenöl,  vermuth- 
lich  als  das  Product  alkoholischer  Gäbrung  des  in  den  Bosenblättem  ent- 
haltenen Zuckers  gefunden.    Octylalkohol:  C^H^^.GH,  kommt  im  Oel  der 
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Früchte    von   Heradeum   aphondylium  vor   (s.   8.  264).     Der   im   wäsBerigen 

Destillate  yergchiedener  Pflanzen  (s.  S.  187)  auftretende  Methylalkohol: 

OH". OH,    dürfte    nur   ein   Zersetzungsproduct    zusamtnengesetzter   Methyl- 

ftther  sein. 

Einatomige   Alkohole  der   Diolefine   (s.  8.   139)  sind   das   Linalool: 

G^^H^'.OH,   und   das   Geraniol:   O^^H^^.OH;   em   Olefinalkohol   ist   das 

Citronellol:  C"H" .OH. 

OH 

Das  Linalool:  ^gI>C=OH— OH«— CH«— C)(OH»)— CH=CH«  (Lica- 

reol,  Coriandrol),  ist  in  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Form  be- 
kannt. -|-  Linalool  flndet  sich  im  Gorianderöl.  —  Linalool  kommt,  bis- 
weilen mit  etwas  -^  Linalool  gemischt,  vor  im  Alo&holzöl,  Licariöl,  Bergamo ttöl, 
Gitronenöl,  Keroliöl,  Limettöl,  Lavendelöl,  Bpiköl,  Thymianöl,  BasilicumÖl, 
Balbeiöl,  Ylang - Ylangöl ,  Bassafrasblätteröl  etc.  Farbloses,  maibiumenartig 
riechendes  Liquidum:  Siedep.  197  bis  199^0.;  specif.  Gewicht  0,872  bei  17,5^ G. 
Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Linalool  zu- 
nächst in  Methyl-Hexylenketon:  OH' — CO — C"H"  (s.  unten),  bei  weiterer 
Oxydation  in  Aceton  und  Lävulinsäure  (s.  S.  911)  über.  Bei  der  Oxydation 
mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure  erleidet  das  Linalool  zunächst  eine 
moleculare  Umlagerung  zu  Geraniol,  welches  dann  weiter  zu  Oitral  (s. 
unten)  oxydirt  wird. 

Linaloolacetat:  G^^H^^.  OCH^O  (Linalylaoetat),  flndet  sich  in 
dem  Bergamottöl,  Lavendelöl,  Neroliöl,  Limettöl,  Salbeiöl,  Sassafrasblätter- 
Öl  etc.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  Linalool  mit  Essig- 
säur eanhydrid.  Letzterer  Aether,  welcher  stets  etwas  Geraniol-  und  Terpi- 
neolacetat  enthält,  kommt  als  „Bergaminol",  als  Ersatz  für  Bergamottöl, 
in  den  Handel. 

Das  Linaloolacetat  ist  eine  farblose,  angenehm  bergamottölartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  und  mit  Wasserdämpfen  nicht 
ohne  Zersetzung  destiliiren  lässt.  Auch  das  Linaloolacetat  kommt  in  einer 
rechts-  und  linksdrehenden  Form  vor.  Bei  10  mm  Druck  siedet  es  bei  100  bis 
102®  0. ;  das  speciflsche  Gewicht  beträgt  0,898  bei  15®  G. 

Durch  längeres  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Linalool 
in  Terpinhydrat  (s.  dort)  über. 

Geraniol:  ^^I>GH— GH«— CH=GH— G(CH")=GH— CH'.OH  (Rho- 

dlnol),  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Palmarosaöls,  des  echten  Rosenöls 
und  des  Gitronellaöls.  Auch  in  vielen  anderen  ätherischen  Oelen  sind  kleine 
Mengen  von  Geraniol  enthalten.  Dasselbe  ist  eine  rosenölartig  riechende, 
etwas  ölige,  optisch  inactive  Flüssigkeit,  welche  bei  229  bis  230®  siedet.  Das 
speciflsche  Gewicht  beträgt  0,880  bis  0,883  bei  15®  C. 

Zur  Isolirung  des  Geraniols  verreibt  man  die  betreffenden  Oele  mit  dem 
gleichen  Gewicht  staubfein  gepulverten,  zuvor  frisch  geschmolzenen  Chlor- 
Calciums,  wobei  sich  die  Mischung  auf  30  bis  40® C.  erwäi*mt.  Die  Masse 
wird  dann  im  Exsiccator  in  die  Kälte  gestellt,  wodurch  sich  allmälig  kry- 
stallinisches  Geraniol-Chlorcalcium:  2  0^®H^*0  +  GaClS  ausscheidet. 
Das  feste  Product  wird  hierauf  zerkleinert,  mit  Aether  gewaschen,  mit 
Wasser  zerlegt  und  das  ausgeschiedene  Geraniol  schliesslich  mit  Wasser- 
dämpfen abdestillirt. 

Als  primärer  einatomiger  Alkohol  geht  das  Geraniol  bei  vorsichtiger 
Oxydation  zunächst  in  den  entsprechenden  Aldehyd,  das  Gitral:  C^®H^*0 
(s.  dort),  und  weiter  in  die  corresx)ondirende  einbasische  Säure,  die  Geranium- 
säure:  C"  H^"  0*,  über.    Bei  stärkerer  Oxydation  liefert  das  Geraniol  Methyl- 
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Hexylenketon:  GH»— CO— C*H"  (g,  unten),  /J-Methyladipinsäure  (b. 
Menthol),  Lävulinsäure  (s.  8.  911),  Aceton  etc.  Gasförmiger  Ghlor-  und 
Bromwasserstoff  führen  das  Oeraniol  in  flüssiges  Oeraniolchlorid:  G^^H^^Gl, 
und  Geraniolbromid:  C^^H^^Br,  über.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilauge  liefern  letztere  Verbindungen  Terpineol:  G^^H^^.OH,  einen 
Terpenalkohol,  der  auch  beim  Erhitzen  von  Geraniol  mit  Wasser  auf  200^0. 
durch  moleculare  (Imlagerung  gebildet  wird.  K  H  S  0^  verwandelt  das  Geraniol 
in  ein  olefinisohes  Terpen:  C^^H^^,  wenn  es  damit  20  Minuten  lang  auf 
170®  C.  erhitzt  wird;  Siedep.  172  bis  174*0.,  speoif.  Gewicht  0,8232  bei  20*0. 

Geraniolformiat:  G^H^^.OCHO,  ist  ein  wohlriechendes,  bei  104  bis 
105*0.  (bei  10  mm  Druck)  siedendes  Liquidum.  Geraniolacetat:  G^*H^' 
.0C*H^0,  riecht  lavendelartig;  es  siedet  bei  111  bis  115^0. (bei  10mm Druck). 
Diese  Ester  entstehen  beim  Kochen  von  Geraniol  mit  den  entsprechenden 
Säuren.  Bei  der  directen  Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen werden  diese  Ester  zersetzt. 

Gitronellol:   C^*H".0H   oder  ^gI>C=CH— CH«— OH*— CH(OH«) 

—OH* — GH*. OH  (Beuniol,  Bhodinol,  Roseol)  kommt  als  linksdrehende 
Modification  im  echten  Eosenöl  vor;  Gemische  von  —  und  4~  ^i^^^^^^^o^ 
sind  in  den  Geraniumolen  und  in  dem  Oitronellaöl  enthalten.  Das  Gitronel- 
lol ist  eine  angenehm  rosenartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  225  bis  226*0. 
siedet.  Specif.  Gewicht  0,862  bei  15*  0.  Bei  der  Oxydation  liefert  das  Gitro- 
nellol zunächst  einen  Aldehyd,  das  Oitronellal:  0^*H^®0,  (s.  unten),  bei 
weiterer  Oxydation  entsteht  die  ölige  Oitronellasäure:  0^*H^^0*,  und  an- 
dere Producte. 

üeber  den  Benzylalkohol:  0*H*.GH*.OH,  s.S.  1024,  über  die  Terpen- 
alkohole  Sabinol:  G"H".OH,  Thujylalkohol:  0^*H»^OH,  Terpineol: 
CioH»7-.OH,  Borneol:  G^^H^^.OH,  Menthol:  G**H*»  .  OH,  Terpin: 
C**H"(OH)*  und  Terpinhydrat:  0^*H"(OH)*  +  H*0,  s.  dort. 

2.  Aldehyde.  Acetaldehyd:  GH* — OHO,  kommt  in  kleiner  Menge, 
vermuthlich  als  secundäres  Product,  in  dem  wässerigen  Destillate  verschiedener 
Samen  vor.  Das  Gleiche  ist  wohl  auch  bei  dem  Valeriansäurealdehyd: 
0*H^ — OHO,  der  Fall,  welcher  neben  Acetaldehyd  in  dem  Destillate  der 
Pfefferminze,  des  Oajeputöls  und  einiger  Eucalyptusöle  beobachtet  ist.  Oel- 
säarealdehyd:  G^*H"''0,  ist  im  Irisöl  enthalten.  Zu  den  Olefinaldehyden 
zählt  femer  der  Gitronellaldehyd:  0^*H^*0,  zu  den  Diolefinaldehyden  das 
Citral:  0^*H"0. 

Der  Gitronellaldehyd:   ^]^I>0=OH— CH'— GH*— OH(GH«)— GH* 

— OHO  (Oitronellal),  ist  in  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Form 
bekannt,  die  durch  vorsichtige  Oxydation  von  -f-  und  —  Gitronellol  (s.  oben) 
jrebildet  werden.  -{~  ^^^^'^^^^^^^^^^y^  findet  sich  im  Oitronenöl  und  im  äthe- 
rischen Oel  von  Eucalyptus  maculata.  Andere  Oele  scheinen  Gemische  von 
-|-  und  — Gitronellaldehyd  zu  enthalten.  — Gitronellaldehyd  wird  durch 
Oxydation  von  — Gitronellol  aus  Bosenöl  gewonnen. 

Der  Gitronellaldehyd  ist  ein  angenehm  riechendes,  bei  205  bis  208*0.  sie- 
dendes Oel  vom  specif.  Gewicht  0,854  bei  17*0.  Mit  NaHSO'  liefert  es  eine 
krystalliniflche  Verbindung.  Durch  Beduction  geht  es  in  Gitronellol:  G^*H^* 
.OH,  durch  Oxydation  in  Oitronellasäure:  C^*H"0*  (s.  oben)  über.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Gitronellaldehyd  Isopulegol: 
G^*H^'.OH  (b.  dort).  Zur  Identificirung  des  Oitronellaldehyds  dient  dessen 
Verbindung  mit  Semicarbazid  (s.  S.  784),   die  sich  beim  Schütteln  der  alko- 
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holischen  Lösaog  mit  salzsaarem  Semicarbazld  und  Natriumacetat  in  weissen, 
bei  84^  C.  schmelzenden  Blättchen  ausscheidet. 

Citral:  ^yI>CH— CH*— OH=OH— C(CH«)=CH— OHO  (Geraniol), 

ist  zu  70  bis  80  Proc.  im  Lemongrasöl,  zu  7  bis  10  Proc.  im  Citronenöl  und 
als  fast  ausschliesslicher  Bestandtheil  im  Oel  der  Blätter  voK  Baekhat^a 
eitriodora  enthalten.  Es  kommt  ferner  vor  im  Limettöl,  im  Mandarinenöl,  im 
Pommeranzenöl ,  im  Melissenöl,  im  Sassafrasblätteröl,  im  Oel  von  Ettealyptus 
Steigeriana,  XarUhoxylum  piperatum^  Pimenta  officinalis  etc. 

Das  Citral  bildet  ein  farbloses,  stark  citronenartig  riechendes,  optisch 
inactives,  bei  228  bis  229^0.  siedendes  Liquidum  von  0,899  specif.  Gewicht 
bei  15^0.  Mit  NaHSO'  geht  es  eine  krystallinische  Verbindung  ein.  Künst- 
lich wird  es  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Geraniol  (s.  oben)  mit  Kalium- 
dicbromat  und  Schwefelsäure  erhalten.  Bei  weiterer  Oxydation  resultirt  die 
ölige  Gerani  um  säure:  C"H"0*,  die  durch  Schwefelsäure  von  70  Proc.  in 
krystallisirbare ,  bei  103,6^0.  schmelzende  Isogeraniumsäure:  C^^H^'O*, 
übergeht.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  der  zweifachen  Menge 
KHSO*  erhitzt,  liefert  das  Citral  Cymol:  C"H".     ^ 

Zur  Identificirunor  des  Citrals  dient  sein  Geruch,  die  Verbiudbarkeit 
mit  NaHSO"  und  sein  Condensationsproduct  mit  Brenztraubensäure  und 
/9-Naphtylamin,  die  Citral-  /3-Naphtociuchoninsäure: 

CH"— CHO  +  CH»— CO— CO.  OH  +  C"H^NH* 
,«    .^N:C.C"H" 

—  c  H  <r^     I 

^C:CH  +2H«0  +  H«. 

CO. OH 

Zur  Bildung  letzterer  Säure,  welche  in  citronen gelben ,  bei  197^  C. 
schmelzenden  Blättern  krystallisirt,  erhitzt  man  20  g  Citral,  12  g  Brenztrauben- 
säure und  20  g  jS-Naphtylamin  drei  Stunden  lang  in  alkoholischer  Lösung. 

Sowohl  das  naturelle  Citral,  als  auch  das  durch  Oxydation  des  Gera* 
niols  etc.  gewonnene,  ist  ein  Gemisch  zweier  einander  sehr  ähnlicher  geo- 
metrischer Isomeren  (vergl.  S.  59).  Die  Semicarbazidverbindung  (s.  oben) 
der  einen  Form  schmilzt  bei  164^  C,  die  der  anderen  bei  171^  0. 

Ueber  das  Furfurol:  C*H"0— CHOs.  S.  912,  über  den  Benzaldehyd: 
C«H*— CHO  s.  S.  1024,  den  Salicylaldehyd:  C*H*(OH)CHO  s.  S.  1031, 
den  Anisaldehyd:  C*H*(0  .CH')OHO  s.  S.  1032,  den  Cuminaldehyd : 
C«H*(C»H'')CHO  s.S.  1030  und  den  Zimmtaldehyd:  C*H*.CH=CH— CHO 
s.  S.  1097. 

3.  Ketone.  Aceton:  CH' — CO — CH",  ist  in  dem  wässerigen  Destillate 
der  Cocablätter,  des  Patschulikrauts  und  des  chinesischen  Thees  enthalten 
(Gildemeister).  Methyl-Amylketon:  CH'— CO— C*H",  findet  sich  im 
Nelkenöl,  Methyl-Nonylketon:  CH»— CO— C*H",  im  Kautenöl  (siehe 
S.  339),  Diacetyl:  CH*— CO— CO— CH'  (s.  S.  339)  im  wässerigen  Destillate 
der  Gewürznelken  und  des  Kümmelsamens  (Schimmel  u.  Comp.). 

Methyl-Hexylenketon:  CH»— CO— C«H"  oder  C H»— C O— C H«— C H« 
— CH=C(CH^)'  (Methylheptenon) ,  kommt  im  Lemongrasöl,  LinaloeÖl  und 
Citronellöl  vor.  Es  wird  gebildet  bei  der  weiteren  Oxydation  des  Linalools, 
Geraniols  und  Citrals,  sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  Cineolsäure- 
anhydrid  (s.  dort).  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Amylenbromid  auf  2  Mol.  der  Natriumverbindung  des  Acetylaoetons 
(s.  S.  339)  und  Erhitzen  des  hierbei  resultirenden  Productes  mit  starker 
Natronlauge  (Barbier).     Das  Methyl-Hexylenketon  ist  eine  farblose,   stark 
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nach  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  173  bis  174^  C.  siedet.  Specif. 
Gewicht  0,853  bei  20*^  G.  Bei  der  Oxydation  mit  EMnO'*  liefert  es  Aceton 
und  Lävulinsäure  (s.  S.  911).  Beim  Erhitzen  mit  Ghlorzink  geht  das  Methyl- 
Hexylen-Kelon  in  das  bei  133*0.  siedende  Meta-Hydroxylol:  C®H**,  über. 
Ueber  das  Carvon:  C^^H^^O  s.  S.  1001,  über  das  Iron:  C"H«®0,  den 
Laurineencampher:  C^'^H^O,  das  Fenchon:  C*'H"0,  das  Thujon: 
QiOHi«o,  das  Pnlegon:  C"H"0,  dasCineol:  0"H"0,  welche«  als  ein  Lacton 
oder  Terpenoxyd  aufzufassen  ist  und  das  Menth on:  O^^H'^O,  s.  dort. 

4.  Zusammengesetzte  Aether  sind  in  kleinerer  oder  grösserer 
Menge  in  Tielen  ätherischen  Oelen  vorhanden.  Am  verbreitetsten  ist  der 
Salicylsäure-Methyläther:  C«H*(OH)00 .  OOH»  (s.  S.  1074),  der  jedoch 
zum  Theil  nicht  als  solcher  in  den  betreffenden  Pflanzen  präexistirt,  sondern 
erst  das  Spaltungsproduct  eines  Glycosides  ist.  Ueber  das  Vorkommen  von 
Hexyl-  und  Octylestern  s.  S.  263  und  695.  Ester  der  Benzoesäure 
finden  sich  im  Ylang-Ylaugöl  und  im  Tolubalsamöl,  Ester  der  Zimmtsäure 
im  Perubalsam-,  Tolubalsam-  und  Storaxöl.  Auch  die  Terpenalkohole ,  das 
Linalool,  das  Qerauiol  und  Menthol,  kommen  häufig  in  Qestalt  von  Estern, 
besonders  der  Essigsäure,  in  ätherischen  Oelen  vor. 

Die  in  den  wässerigen  Destillaten  der  ätherischen  Oele  häufig  auftreten- 
den kleinen  Mengen  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Baldrian - 
säure  etc.,  sowie  das  Vorkommen  von  Methylalkohol  in  denselben,  dürfte  auf 
eine  Verseifnng  von  zusammengesetzten  Aethern  durch  die  Wasserdämpfe 
zurückzuführen  sein.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  Auftreten  der  Myristicin- 
säure:  0"H"0*,  im  Iris-  und  Muskatnussöl,  der  Palmitinsäure:  C"H"0*, 
im  Arnikablüthenöl,  Moschuskömeröl  etc. 

5.  Phenole  sind,  zum  Theil  als  solche,  zum  Theil  in  Gestalt  ihrer 
Methyl-  und  Aethyläther,  in  vielen  ätherischen  Oelen  beobachtet  worden. 

Ueber  das  T^hymol:  C"H".OH  s.  S.  998,  über  das  Oarvaorol:  O^'^H" 
.OH  8.  8.  1002.  Ohavicol:  O'H^'O,  Anethol:  C^'^H^O,  Estragol: 
C"H"0,  Eugenol:  C"H"0«,  Safrol:  0^<*H"0«,  Apiol:  C"H"0*  etc. 
werden  später  besprochen  werden. 

C.     Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Bestandtheile 

der  ätherischen  Oele. 

Ammoniak  und  Trimethylamin  treten  gelegentlich  als  Zersetzungs- 
producte  bei  der  Darstellung  der  ätherischen  Oele  auf  und  gehen  zum  Theil 
in  das  wässerige  Destillat  über.  Ueber  das  Vorkommen  des  Cyanwasser- 
stoffs vergl.  8.  718,  725  und  1028.  Indol:  O^H'N  (s.  8.  1116),  ist  in  ge- 
ringer Menge  im  Jasminöl,  Skatol:  C»H*N  (s.  8.  1117)  im  Zibeth,  Anthra- 
uilsäure-Methyläther:  C^H^N  H*)— CO  .OCH",  im  Neroliöl  und  im 
Jasminöl  enthalten.    Damascenin:  C'H^'NO',  findet  sich  im  NigellaÖl. 

Methylsulfid:  (CH')*S  (s.  8.  302),  ist  in  kleiner  Menge  im  amerikani- 
schen Pfefferminzöl  enthalten.  Ueber  das  Vorkommen  von  Vinylsulfid: 
(C»H»)«S  und  Allylsulfid:  (C»H*)*8,  in  den  Alliumölen  s.  8.  691,  über 
sonstige  8ulfide  s.  Zwiebel-  und  Asafoetida-Oel. 

Als  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Oele  figurirt  die  Gruppe  der  „8enf- 
öle",  vergl.  8.  767,  769  und  1057. 
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L    Terpen reiche  ätherische   Oele. 

Terpentinö  1. 
Oleum  terebinthinae,  TerpentiiispirituB. 

Geschichtliches.  Bas  Terpentinöl  wurde  bereits  im  Alterthume  dar- 
gestellt; die  Bezeichnung  Spiritus  terehirUhinae  datirt  aus  dem  Mittelalter. 
Die  erste  Elementaranalyse  des  Terpentinöls  fährte  Houton-Labillardi^re 
1818  aus. 

Mit  dem  Namen  Terpentinöl  bezeichnet  man  einige,  als  charakteristischen 
Hauptbestandtheil  Pinen:  C^^H^*,  enthaltende,  ätherische  Oele,  welche  durch 
Destillation  des  Harzsaftes  (Terpentins)  der  den  Familien  der  Abietineen  und 
Cupressineen  angehörenden  Nadelhölzer  gewonnen  werden.  Dasselbe  findet  sich 
in  jenen  Bäumen  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in  besonderen  Oel-  oder 
Harzgängen  aufgespeichert,  aus  denen  es  gemengt  mit  Harz  als  sogenannter 
Terpentin  ausfliegst,  wenn  man  die  betreffenden  Stämme  bis  in  die  äusseren 
Schichten  des  Holzes  ritzt  oder  anbohrt. 

Die  grösste  Menge  des  im  Handel  befindlichen  Terpentinöls  wird  in 
Nordamerika  durch  Destillation  des  Terpentins  von  Pinus  austraUs  s.  P. 
palustris  und  P.  taeda  gewonnen,  und  zwar  wird  letzterer  zu  diesem  Zweck 
in  den  grösseren  Betrieben  mit  Wasserdampf,  in  den  kleineren  Betrieben 
ohne  Zusatz  von  Wasser,  direct  in  kupfernen  Blasen  so  lange  erhitzt,  als 
noch  Oel  übergeht.  Der  hierbei  verbleibende  Destillationsrückstand  wird  als 
Golophonium  in  den  Handel  gebracht  (s.  dort).  Sehr  beträchtliche  Mengen 
von  Terpentinöl  werden  auch  in  Westfrankreich  durch  Destillation  des  Ter- 
pentins von  Pinus  pinaster  s.  maritima,  gewöhnlich  unter  Mitwirkung  von 
Wasserdampf,  welchen  man  in  die  geschmolzene  Masse  eintreten  lässt,  ge- 
wonnen. Beträchtliche  Mengen  von  Terpentinöl  werden  femer  in  Bussland, 
Polen  und  Schweden  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  silvestris,  Picea  vulgaris 
und  Pinus  vulgaris,  in  Oesterreich  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  laricio ,  so- 
wie in  Südtirol  (venetianisches  Terpentinöl)  aus  dem  Terpentin  von  Pinus 
larix  dargestellt.  Das  sogenannte  englische  Terpentinöl  wird  meist  aus  ameri- 
kanischem Terpentin  destillirt;  das  sogenannte  deutsche  Terpentinöl  (Kienöl) 
wird  nur  zum  kleinen  Theil  in  Deutschland  durch  trockene  Destillation  der 
harzreichen  Wurzelstöuke  von  Pinus  silvestris  gewonnen,  gewöhnlich  wird  es 
aus  Bussland  importirt.  Die  Ausbeute  an  Terpentinöl  schwankt,  je  nach  der 
angewendeten  Terpentinsorte,  zwischen  15  und  30  Proc. 

Die  überwiegende  Hauptmenge  der  Terpentinöle  besteht,  wie  bereits 
erwähnt,  aus  Pinen:  C*®H",  denen  bisweilen  kleine  Mengen  anderer  Terpene, 
polymerer  Terpene  und  sauerstoffhaltiger  Bestandtheile  beigemengt  sind.  Die 
aus  verschiedenen  Nadelhölzern  gewonnenen  Terpentinöle  zeigen  in  ^den  speci- 
flschen  Gewichten  (0,855  bis  0,875)  und  in  den  Siedepunkten  Ifleine  Ver- 
schiedenheiten. Grössere  Verschiedenheiten  treten  dagegen  in  dem  Geruch 
und  in  dem  Botationsvermögen  auf.  Während  das  französische  und  das 
venetianische  Terpentinöl  (aus  Pinus  larix  und  P.  laricio)  den  polarisirten 
Lichtstrahl  mehr  oder  minder  stark  nach  links  ablenken,  ist  daJ»  "englische, 
das  russische  (deutsche)  und  amerikanische  Terpentinöl  rechtsdrehend. 

Das  französische  Terpentinöl  und  das  venetianische  Terpen- 
tinöl bestehen  im  Wesentlichen  aus  Links-Pinen,  das  amerikanische 
Terpentinöl  im  Wesentlichen  aus  Rechts-Pinen  (Berthelot,  Wallach 
U.A.),  das  russische  Terpentinöl  aus  einem  Gemisch  von  Rechts-Pinen, 
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Sylvestren,  Dipenten  und  Cymol  (Tilden,  Flawitzky,  Wallach); 
das  Bchwedische  Terpentinöl  enthält  dieselben  Bestandtheile  wie  das 
russische  Terpentinöl  (Atterberg). 

um  das  Terpentinöl  von  harzartigen  Beimengungen  und  von  Spuren 
Ameisensäure,  Essigsäure  etc.  zu  befreien,  mischt  man  es  mit  der  sechsfachen 
Menge  Wasser,  sowie  mit  etwas  Kalkmilch,  und  unterwirft  es  alsdann  der 
directen  Destillation.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  ist 
mittelst  einer  Florentiner  Flasche  zu  sammeln,  nach  der  Klärung  zu  filtriren 
und  alsdann  in  wohl  verschlossenen  Flaschen,  geschützt  vor  Licht,  aufzu- 
bewahren —  Oleum  terebinthinae  rect\fie€ttum  — .  Das  derartig  gereinigte,  links- 
drehende französische  Terpentinöl  wird  auch  alsTerebenten:  Links-Pinen, 
das  rechtsdrehende  amerikanische  Terpentinöl  auch  alsAustralen:  Bechts- 
Pinen,  bezeichnet. 

Eigenschaften.  Das  Terpentinöl  ist  im  frisch  rectificirten  Zustande 
eine  neutrale,  leicht  bewegliche,  farblose,  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  gegen  160^  C.  siedet.  Bein  specifisches  Gewicht  schwankt  je  nach  der 
Borte  bei  15^  C.  meist  zwischen  0,865  und  0,875.  Seine  Dampfdichte  wurde  als 
4,69  (Luft  =1)  ermittelt.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich ;  an  Alkohol  von  90  bis 
91  Proc.  erfordert  es  8  bis  10  Thle.  zur  vollständigen  Lösung.  Mit  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und 
ätherischen  Oelen  mischt  es  sich  in  jedem  Mengenverhältniss.  Schwefel, 
Phosphor,  Kautschuk  und  besonders  Harze  werden  von  dem  Terpentinöl  in 
reichlicher  Menge  gelöst.  Das  Botationsvermögen  ist  je  nach  der  Sorte  ein 
verschiedenes  (vergl.  oben). 

Bei  längerer  Aufbewahrung  an  der  Luft  und  namentlich  am  Licht  er- 
leidet das  Terpentinöl  wesentliche  Veränderungen,  besonders  leicht  werden 
das  russische  und  schwedische  Terpentinöl  verändert.  In  Folge  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  färbt  es  sich  allmälig  gelblich,  verliert  seine  Dünnflüssig- 
keit, nimmt  saure  Beaction  und  bisweilen  auch  einen  anderen  Geruch  an. 
Auch  der  Siedepunkt,  das  specifische  Gewicht,  das  Drehungsvermögen,  sowie 
auch  die  Löslichkeitsverhältnisse  erleiden  hierbei  eine  Veränderung.  Ein 
derartig  verändertes,  verharztes  Terpentinöl  enthält  ausser  kleinen  Mengen 
von  Ameisensäure  und  Essigsäure  etwas  Cymol  C^^H^^,  geringe  Mengen  eines 
•Idehydartigen  Körpers  und  grössere  oder  geringere  Mengen  harzartiger  Bub- 
stanzen. Bei  der  Verharzung  absorbirt  das  Terpentinöl,  ebenso  wie  auch 
die  anderen  Terpene,  Bauerstoff  (s.  S.  1162)  und  ruft  alsdann  die  für  das 
Ozon  charakteristischen  Erscheinungen  hervor,  wenn  es  mit  leicht  oxydirbaren 
Körpern  in  Berührung  gebracht  wird  — -  ozonisirtes  Terpentinöl  — . 

Schwefelsäure  verändert  das  Terpentinöl  je  nach  der  Concentration  und 
je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  verschiedener  Weise,  indem  sie  die 
Bildung  dickflüssiger,  polymerer  Terpene:  (C^®H^*)i^,  von  optisch  inactivem 
Oamphen:  C"H",  von  Dipenten:  C"H",  von  Terpinen:  C^°H*',  von 
Cymol:  C^^H^^,  von  parafflnartigen  Körpern  etc.  veranlasst.  Ein  Gemisch 
dieser  Kohlenwasserstoffe  bildet  das  sogenannte  Tereben^). 


*)  Zur  Darstellung  des  Terebens,  welches  zeitweilig  als  Wandverband- 
mittel and  zum  Ozonisiren  der  Luft  beschränkte  Anwendung  gefanden  hat,  fügt  man 
zu  1  Liter  französischen  Terpentinöls  auf  einmal  10  ccm  englischer  Schwefelsäure  and 
schüttelt  die  Masse  tüchtig  durch.  Ist  nach  öfterem  Dorchschütteln  die  Temperatur 
der  Mischung  auf  70^  C.  gesanken,  so  fügt  man  von  Neuem  10  ccm  Säure  zu,  schüt- 
telt die  Masse  häufig  um  und  fugt,  sobald  die  Temperatur  wieder  auf  70^  C.  herab- 
gesanken  ist,  abermals  10 ccm  Säure  zu.  In  gleicherweise  sind  hierauf  der  Mischung 
noch  ein  viertes  und  fünftes  Mal  10  ccm  Schwefelsäure  zuzusetzen.     Um  das  Terpen- 
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Wird  das  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  welche  zuvor  mit 
einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  so  findet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum  eine  Einwirkung  statt,  sondern  erst  bei  80^0.  wird  es 
unter  Bildung  von  Terpinen  und  anderen  Körpern  allmälig  seiner  optischen 
Activität  beraubt. 

Von  rauchender  und  von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Terpen- 
tinöl mit  solcher  Heftigkeit  angegriffen,  dass  es  sich  entzündet.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  zahlreiche  Producte  gebildet,  wie  z.  B. 
Cyanwasserstoff,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Terpenyl- 
säure  (s.  S.  530),  Terebinsäure  (s.  S.  530),  Para-Toluylsäure  (s.  S.  1056),  Terephtal- 
säure  (s.  S.  1059)  etc.  Die  Terpenylsäure  wird  in  besonders  reichlicher  Menge 
gebildet,  wenn  das  Terpentinöl  mittelst  Kaliumdichromats  und  Schwefelsäare 
der  Oxydation  unterworfen  wird  (s.  S.  530). 

Wird  Nitrosylchlorid:  NO  Gl,  in  mit  Chloroform  verdünntes  Terpentinöl 
(französisches  oder  amerikanisches)  unter  Abkühlung  eingeleitet,  so  scheidet 
8ichTerpentinölnitrosylchlorid:C"H".NOCl,Pinennitrosylchlorid, 
in  Kry stallen  aus.  Leichter  resultirt  diese  Verbindung  nach  Wallach  in 
folgender  Weise :  50  ccm  Terpentinöl  werden  mit  50  ccm  Amylnitrit  und 
50ccm  Eisessig  gemischt  und  dieser  durch  eine  Kältemischung  abgekühlten 
Mischung  alsdann  allmälig  15  ccm  roher  Salzsäure  (von  33  Proc.)  derartig 
versetzt,  dass  man  mit  jedem  neuen  Zusatz  wartet,  bis  die  auftretende  Blau- 
färbung verschwunden  ist.  Das  ausgeschiedene  Krystallpulver  ist  durch 
Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfallen  mit  Methylalkohol  zu  reinigen. 
Farblose ,  bei  103^  C.  schmelzende,  optisch  inactive  Kryställchen.  Durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  hieraus  das  aus  Alkohol  schön 
krystallisirende,  bei  132^0.  schmelzende  Nitrosopinen:  C^^H^^.NO,  gebildet. 

Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Terpentinöl  (französisches  oder 
amerikanisches)  zu  den  Verbindungen  C*«H"  -f  HCl  und  C^^H"  -f  2 HCl. 
Das  1803  von  Kindt  entdeckte  Chlorhydrat:  C"H"  +  HCl  (Terpentinöl- 
monochlorhydrat, Pinenhydrochlorid,  salzsaures  Terpentinöl, 
künstlicher  Campher),  wird  gebildet  beim  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoff  in  abgekühltes,  trockenes  Terpentinöl  oder  in  ein  abge- 


tinöl  in  möglichst  innige  Berührung  mit  der  Säure  zu  bringen,  ist  em  häufiges  Um- 
schütteln der  auf  120  bis  ISO^C,  wenn  nicht  noch  höher  sich  von  selbst  erhitzenden 
Masse  erforderlich.  Nach  248tfindigem  Stehen  giesst  man  das  Gel  von  der  Schwefel- 
säure ab,  wäscht  es  mit  etwas  Katronlauge  und  unterwirft  es  alsdann  derartig  mit 
Wasserdämpfen  der  Destillation,  dass  man  es  in  einer  Retorte  erwärmt  und  hierauf 
einen  kräftigen  Dampfstrom  so  lange  durch  das  Gel  leitet,  als  noch  Rohtereben  über- 
geht. Sollte  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Rohtereben  noch  nicht  vollständig  optisch 
inactir  sein,  so  muss  dasselbe  von  Neuem  mit  Schwefelsäure  geschüttelt  (auf  1  Liter 
Rohtereben  20  ccm  Säure)  und  alsdann  abermals,  wie  oben  erörtert,  destillirt  werden. 
Aus  dem  schliesslich  gewonnenen  optisch  inactiren  Product  ist  das  Tereben  durch  oft 
wiederholte  fractionirte  Destillation,  wobei  die  zwischen  155  und  165^0.  übergehen- 
den Antheile  zu  sammeln  sind,  abzuscheiden. 

Das  nach  dem  Abdestilliren  des  Rohterebens  mittelst  eines  Dampfstroms  zurück- 
bleibende dickflüssige  Liquidum,  das  sogenannte  Rohcolophen,  enthält  zum  Theil 
noch  dieselben  Verbindungen  wie  das  Rohtereben,  gemengt  jedoch  mit  poljmeren 
hochsiedenden  Terpenen:  (C^®H^*)<^  (Ditereben,  Tetratereben,  Colophen  etc.), 
inactivem  Borneol:  C^^H^'G,  und  anderen  nicht  näher  bekannten  Körpern. 

Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Tereben  bildet  eine  optisch  inactive,  farb- 
lose oder  schwach  gelblich  gefärbte,  schwach  thymianartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gewicht  0,860  bei  15®  C.  Siedep.  155  bis  165®  C.  Bei  längerer  starker  Ab- 
kühlung scheidet  sich  daraus  inactives  Camphen:  C^®H^®  (s.  S.  1169),  aus. 
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kähltes  Gemisch  aus  1  Vol.  Terpentinöl  und  2  Vol.  Schwefelkohlenstoff  bis 
zur  vollständigen  Sättigung.  Kühlt  man  alsdann  die  Masse  unter  0^  ab,  so 
scheidet  sich  das  feste  Chlorhydrat  als  eine  krystallinische  Masse  aus,  welche 
nach  dem  Abtropfen  und  Auspressen  durch  Umkrystallisation  aus  heissem 
Alkohol  oder  durch  Sublimation  leicht  gereinigt  werden  kann.  Die  von  den 
Krystallen  des  Terpentinöl monochlorhydrats  getrennte  Flüssigkeit  scheint 
ebenfalls  die  Zusammensetzung  0^°H" -f- HCl  zu  besitzen.  Das  Terpentinöl- 
monochlorhydrat bildet  farblose,  sublimirbare ,  nadelförmige  Krystalle  von 
campherartigem  Geruch.  Je  nach  der  Abstammung  des  zur  Darstellung  an- 
gewendeten Terpentinöls  schwankt  der  Schmelzpunkt  (zwischen  115  und 
125^  C.)  und  das  optische  Drehungsvermögen  jener  Krystalle.  Das  aus  reinem 
-|-Pinen  dargestellte  Pinenhydrochlorid  ist  optisch  inactiv,  das  aus  — Pinen 
darges*. eilte  ist  linksdrehend;  beide  Hydrochloride  schmelzen  bei  125^ C.  In 
Alkohol  sind  die  Terpentinölmonochlorhydrate  leicht  löslich  (1 : 8),  nicht  da- 
gegen in  Wasser. 

Das  Terpentinöldichlorhydrat:  C"H**  +  2HC1,  Dipenten- 
dihydrochlorid,  entsteht,  wenn  Chlorwasserstoff  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  in  alkoholische,  ätherische  oder  Eisessiglösung  des  Terpentinöls 
(1 :  2)  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird.  Setzt  man  hierauf  die  dunkel  ge- 
fslrbte  Flüssigkeit  einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  Dichlorhydrat 
krystallinisch  ab.  Durch  Abpressen,  Lösen  in  wenig  heissem  Alkohol  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  ist  das  Terpentinöldichlorhydrat  zu  reinigen 
(Berthelot,  Wallach  u.  A.).  Bei  der  Bildung  des  Terpentinöldichlor- 
hydrats  findet  zunächst  eine  Umwandlung  —  Inversion  —  des  in  dem 
Terpentinöl  enthaltenen  Pinens  in  Dipenten  statt.  Das  Terpentinöldichlor- 
hydrat bildet  farblose,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  50®  C.  schmelzende,  rhom- 
bische Krystalle,  deren  alkoholische  Lösung  optisch  inactiv  ist.  Durch  trockene 
Destillation,  sowie  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge 
wird  diese  Verbindung  in  Chlorwasserstoff  und  Dipenten  (s.  S.  1172)  gespalten. 

Ein  mit  obigem  Dipentendih^'drochlorid  isomeres ,  bei  25®  C.  schmelzen- 
des Chlorid  wird  erhalten  bei  der  Sättigung  einer  Lösung  von  Cineol  in  Eis- 
essig (1:1)  mit  Chlorwasserstoffgas,  unter  Abkühlung  auf  0®  (Baeyer). 
Letztere  Verbindung  (Schmelzp.  25®)  wird  als  Cis-,  erstere  (Schmelzp.  50®)  als 
Trans- Dipentendihydrochlorid  bezeichnet;  dieselben  stehen  in  gleichem 
Verhältniss  zu  einander  wie  Malern-  und  Fumarsäure  (s.  S.  59).  Das  ent- 
sprechende Cis-Dipentenhydrobromid:  C"H"  +  2HBr,  schmilzt  bei 
37®  C.  Das  aus  Dipenten  (s.  S.  1172)  durch  Einwirkung  von  HBr  darstell- 
bare (gewöhnliche)  Trans-Dipentenhydrobromid:  0*®H"  +  2  HBr,  schmilzt 
bei  64®  C. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Destil- 
lation über  Aetzkalk  werden  die  Chlorhydrate  des  Terpentinöls  in  Kohlenwasser- 
stoffe der  Formel:  C^®H^®  zurückverwandelt,  die  zum  Theil  identisch  mit 
den  Camphenen(s.S.  1169)  verschiedenen  Ursprungs  sind.  Optisch  active 
Camphene:  C^®H^®,  entstehen  beim  Erhitzen  der  Monohalogenwasserstoff- 
verbindungen  des  Terpentinöls  mit  gewissen  organischen  Salzen,  wie  z.  B. 
mit  stearinsaurem  Kalium  oder  mit  getrockneter  Seife  auf  200  bis  220®  0. 
oder  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  200®  G.  Die  aus  den  verschiedenen 
Terpentinölsorten  gewonnenen  Camphene  zeigen  einige  Verschiedenheiten, 
besonders  in  dem  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht:  das  aus  englischem 
und  amerikanischem  Terx>entinöl  gewonnene  Camphen,  das  Austracamphen, 
ist  rechtsdrehend,  das  aus  französischem  Terpentinöl  gewonnene,  das  Tera- 
camphen,  dagegen  linksdrehend. 

Die  Brom  Wasserstoffverbindung  des  Terpentinöls  C^®H^®  -{-  ^^^  i^^  ^^^ 
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des  Chlorwasserstoffs  sehr  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  90®  G. ;  die  Jodwasserstoff- 
verbindung  ist  dagegen  eine  nur  wenig  beständige  Flüssigkeit.  Chlor  wird 
von  dem  Terpentinöl  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung,  Bildung  von 
Chlorwasserstofif,  sowie  von  Chlorsubstitutionsproducten,  in  reichlicher  Menge 
absorbirt.  In  feiner  Vertheilung  wird  das  Terpentinöl  besonders  durch 
überschüssiges  Chlor,  unter  Entzündung  und  Abspaltung  von  Kohlenstoff  zer- 
legt. Brom  verbindet  sich  bei  niedriger  Temperatur  ( —  20®  C.)  mit  dem 
Pinen  des  Terpentinöls  zu  einem  flüssigen  Dibromid:  C^^H^'Br*.  Dieselbe 
Verbindung  wird  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Terpin 
(s.  unten).  Bei  der  Destillation,  namentlich  nach  Zusatz  von  alkoholischer 
Kalilösung  oder  von  Anilin ,  geht  das  Terpentinöldibromid  in  Cymol : 
C*®H",  über: 

C*®H»®Br«    =    2HBr+C»0H". 

Lässt  man  O,?  Yol.  Brom  tropfenweise  zu  einem  durch  Eis  gekühlten 
Gemenge  von  1  Vol.  Terpentinöl,  4  Vol.  Alkohol  und  4  Vol.  Aether  zufliessen, 
so  entstehen  Tetrabromide:  C^^H^'Br'*,  deren  Eigenschaften  je  nach  der 
Natur  des  angewendeten  Terpentinöls  verschieden  sind  (vergl.  S.  1169  u.  f.). 

Trägt  man  in  Terpentinöl  allmälig  gepulvertes  Jod  ein,  so  findet  unter 
Entwickelung  von  Jodwasserstoff  und  von  Joddampf  eine  lebhafte  Einwirkung 
—  Fulmination  —  statt.  Erhitzt  man  die  Masse  nach  beendeter  heftiger 
Einwirkung  längere  Zeit  am  Bückfl^usskühier ,  so  werden  reichliche  Mengen 
von  Cymol:  C"H",  gebildet: 

C»*H"+-2J    =     C'«H"  +  2HJ. 

Gleichzeitig  werden  zwei  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  C^^H^^  und 
QioQto  gebildet,  von  denen  der  eine  bei  160®  C,  der  andere  bei  170*  C.  siedet. 
Dieselben  Kohlenwasserstoffe  entstehen  auch  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl 
mit  Jodphosphonium:  PH^J,  bezüglich  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  hohe 
Temperaturen. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  eine  glühende  Röhre,  so  wird  dasselbe 
unter  Abscheidung  von  viel  Kohle  und  starker  Wasserstoffentwickelung  in 
verschiedene  Kohlenwasserstoffe,  wie  z.  B.  Benzol,  Toluol,  Xylol  (1,  3),  Naphta- 
lin,  Phenanthren,  Anthracen,  Methylanthracen ,  verwandelt.  Bei  zweistün- 
digem Erhitzen  auf  250  bis  300^  C.  in  geschlossenen  Geissen  verwandelt  sich 
das  Terpentinöl  in  isomere  und  polymere  Verbindungen  (Isoter eben,  welches 
dem  Dipenten  sehr  ähnlich  ist,  Tetraterebenten  etc.). 

Anwendung.  Das  Terpentinöl  dient  zur  Herstellung  von  Lacken  und 
Firnissen,  zum  Verdünnen  der  Oelfarben,  sowie  als  innerliches  und  äusser- 
liches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Da  das  Terpentinöl  das  billigste  aller  ätherischen  Oele  ist, 
so  ist  eine  Verfälschung  mit  anderen  ätherischen  Oelen  wohl  ausgeschlossen. 
Auch  andere  Beimengungen,  wie  z.  B.  Petroleumbenzin,  Harzöle  etc.,  würden 
das  specifische  Gewicht,  den  Siedepunkt,  den  Geruch  und  die  sonstigen 
Eigenschaften  desselben  mehr  oder  minder  modificiren.  Es  bilde  eine  wasser- 
helle, leicht  bewegliche,  farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  charakteristischem, 
nicht  unaniz^enehm  an  Kienöl  erinnerndem  Geruch.  Das  specifische  Gewicht 
schwanke  bei  dem  gewöhnlichen  Terpentinöl  zwischen  0,865  und  0,875,  bei 
dem  rectificirten  Terpentinöl  zwischen  0,860  und  0,870.  Bei  der  Destillation 
sollen  zwischen  155  und  165°  C.  wenigstens  80  bis  85  Proc.  übergehen.  In 
dünner  Schicht  in  einem  Schälchen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  hinterlasse 
es  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  geringen  harzartigen  Bückstand.  Auf 
verdünnte  Indigolösung  und  auf  Lackmuslösung  wirke  es  nicht  verändernd 
ein,   ebensowenig  verursache  es  eine  Blaufärbung  des  damit   geschüttelten 
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JodkaliumstärkekleiBters.  Längere  Zeit  aufbewahrte«,  ozonisirtes  Terpentinöl 
zeigt  letzteres  Verhalten  in  mehr  oder  minder  starkem  Maasse. 

Als  sogenanntes  Patent-Terpentinöl  werden  Gemische  von  Terpen- 
tinöl mit  Petroleum  bezeichnet.  Die  Preussische  Steuerbehörde  schreibt  zur 
Erkennung  des  Patent- Terpentinöls  vor,  dass  10 com  Oel  und  10 com  Anilin 
sich  bei  kräftigem  Schütteln  nach  fünf  Minuten  klar  mischen  sollen.  Bei 
Patent -Terpentinöl  soll  letzteres  nicht  der  Fall  sein  (1).  Diese  Probe  ist 
wenig  zuverlässigl  Wird  dagegen  1  ocm  Terpentinöl  (französisches  oder 
amerikanisches)  mit  60  ccm  Bromwasser,  welches  bei  15°  0.  gesättigt  ist,  ge- 
schüttelt, so  erfolgt  bei  reinem,  frischem  Terpentinöl  vollständige  Absorption 
des  Broms.  Bei  älterem  Terpentinöl  ist  etwa  ein  Drittel  abzudestilliren  und 
dieses  dann  mit  Bromwasser  zu  prüfen  (F.  Evers). 

Der  Nachweis  eines  Petroleumzusatzes  zum  Terpentinöl  lässt  sich 
auch  dadurch  fähren,  dass  man  eine  Probe  desselben  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  unterwirft.  Beines  Terpentinöl  hinterlässt  hierbei  nur  einen 
geringen,  petroleumhaltiges  dagegen  einen  beträchtlichen,  me^hr  oder  minder 
fluorescirenden,  unangenehm  riechenden  Bückstand.  An  Alkohol  von  90  Yol.- 
Proc.  erfordert  das  Terpentinöl  nur  10  bis  12  Thle.  zur  Lösung.  Ueber  die 
Prüfung  auf  Harzöle  s.  S.  120  o.  f. 

Terpinhydrat:  CioHi«  +  BH^O  oder  C6H8(OH)«  j^^^    ,    ^a^* 

Syn.:  Terpinum  hydratwm. 

Geschichtliches.  Das  Auftreten  von  Terpinhydrat  im  Terpentinöl 
ist  bereits  1727  von  Geoffroy  beobachtet.  Dumas  und  P^ligot  erkannten 
1834  diese  Verbindung  als  ein  Hydrat  des  Terpentinöls.  Die  chemische  Con- 
stitution des  Terpinhydrats  wurde  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Wal- 
lach, Baeyer  u.  A.  aufgeklärt. 

Terpinhydrat  ist,  vermuthlich  als  secundäres  Product,  in  altem  Garda- 
momen- und  Basilicumöl  beobachtet  worden  (Dumas,  P^ligot). 

Bleibt  das  Terpentinöl  längere  Zeit,  namentiich  in  der  Wärme,  mit 
Wasser  in  Berührung,  so  bildet  sich  allmälig  eia  krystallinisches  Hydrat: 
Qiogie  -|_3H*0,  Terpinhydrat  genannt.  Leutere  Verbindung  entsteht 
auch,  wenn  Pinen,  Limonen,  Dipenten^  Cineol,  Linalool,  Geraniol  oder  T er- 
pin eol  längere  Zeit  mit  verdünnten  Mineralsäuren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Berührung  bleiben. 

Darstellung.  Terpinhydrat  wird  leicht  in  reichlicher  Menge  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemisch  aus  8  Thln.  französischem  Terpentinöl,  2  Thln.  Sal- 
petersäure (1,255  specif.  Gewicht)  und  2  Thln.  Alkohol  in  einem  flachen  Ge- 
fäss  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  stehen  lässt 
(Hempel).  Die  von  den  ausgeschiedenen  Kry stallen  abgegossene  Flüssigkeit 
liefert  bei  der  Neutralisation  mit  Alkali  gewöimlich  noch  beträchtliche 
Mengen  von  Terpinhydrat.  Der  Einfluss  von  Licht  und  Wärme  ist  bei 
letzterer  Bereitungsweise  möglichst  zu  vermeiden.  Das  rohe  Terpinhydrat 
ist  zwischen  porösen  Thonplatten  zu  pressen  und  ans  siedendem  Alkohol 
oder  Eisessig  umzukrystallisiren. 

Bascher  wird  das  Terpinhydrat  erhalten,  wenn  man  das  aus  Terpen- 
tinöl oder  Terpineol  leicht  darstellbare  Dipentendichlorhydrat:  C^'H"  +  2 HCl 
(s.  8.  1183),  in  Alkohol  löst,  diese  Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  diese 
Mischung  in  flachen  Schalen  sich  selbst  überlässt  (Flawitzky). 

Aus  festem  Terpineol  (s.  unten)  lässt  sich  Terpinhydrat  quantitativ 
regeneriren,  wenn  es,  gelöst  in  wenig  Benzol,  fünf  Tage  lang  bei  gewöhn- 
Schmidt,  phamutoeiitiicbe  Chemie.    II.  75 
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lieber  Temperatur  mit  der  lOOfacben  Menge  Scbwefelsäure  von  5  Proc.  ge- 
scbüttelt  wir4f  Bei  flüsiigem  Terpineol  findet  die  Umwandlung  erst  nacb 
acbt  bis  zebn  Tagen  statt  (Tiemann).  ^ 

Eigenscbaften.  Das  Terpinbydrat  bildet  grosse,  farblose,  fast  gerucb- 
lose,  scbwacb  aromatisob  scbmeckende,  stark  glänzende,  rbombiscbe  Kry- 
stalle.  Es  löst  sieb  in  250  Tbln.  kalten  und  32  Tbln.  beissen  Wassers,  sowie 
in  10  Tbln.  Weingeist,  100  Tbln.  Aetber,  200  Tbln.  Cbloroform  mit  neutraler 
Beaction.  Dasselbe  schmilzt  bei  116  bis  117®  C.  Oasförmige  oder  ooncen- 
trirte  wässerige  Salzsäure  fübren  das  Terpinbydrat  in  ein  Gemiscb  von  Cis- 
und  Trans-Terpentinöldibydrocblorid:  C"H".2H01  (s.  S.  1183),  con- 
centrirte  JodwasserstofTsäure  in  Terpentinöldibydrojodid:  G^*H^*.2HJ, 
Scbmelzpunkt  78®  C,  über.  Durcb  längeres  Aufbewabren  im  £xsiocator  oder 
sobneller  durcb  Trocknen  bei  100®  oder  durcb  Destillation  verliert  das  Terpin- 
bydrat 1  Mol.  Wasser  und  gebt  in  das  bei  103®  G.  scbmelzende,  bei  böberer 
Temperatur  obne  Zersetzung  in  feinen  Nadeln  sublimirende  Glycol  T erpin: 

C^®H"  +  2H*OoderC®H®(OH)«|Q8^,   Cis-Terpin,  über.    Das  Cis-Ter- 

pin  entspriobt  dem  Ois-Dipentenbydrpbromid  (s.  8.  1183).    Das  damit  isomere 

ICH' 
rj»H7f  wird  aus  Trans-Dipentenbydrobromid  (s. 

8.  1183)  durcb  Bebandlung  mit  Silberacetat  und  Eisessig,  und  Verseifung  der 
bierbei  entstebenden  Diacetylverbindung  mit  alkoboliscber  Kalilauge  erbalten. 
Das  Cis-Dlpentenbydrobromid  liefert  unter  diesen  Bedingungen  das  gewöbn- 
licbe  Terpin  (Cis-Terpin).  Das  Trans-Terpin  bildet  glasglänzende  Prismen 
oder  Tafeln,  die  bei  157®  C.  scbmelzen.  Wäbrend  Cis-Terpin  durcb  Aufbabme 
von  Wasser  leicbt  wieder  in  Terpinbydrat  übergebt,  ist  dies  bei  Trans- 
Terpin  nicbt  der  Fall.  Verdünnte  Scbwefelsäure  verwandelt  Cis-  und  Trans- 
Terpin  in  Terpineol:  C^®H'^OH  (Baeyer). 

Werden  25  g  Terpinbydrat  mit  100  ccm  verdünnter  Scbwefelsäure  (1  Tbl. 
H'SO^,  2  Tble.  H'O)  etwa  eine  Stunde  lang  gekocbt  und  das  entstandene 
Product  sodann  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  so  geben  Terpiuen:  C^*H*®, 
Siedepunkt  179  bis  182®C.,  Terpinolen:  C*®H",  Siedepunkt  185  bis  190®C. 
und  Terpineol:  C^®H^®0,  Siedepunkt  218  bis  219®C.,  über,  die  durcb  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  von  einander  getrennt  werden  können.  Kocbt 
man  das  Terpinbydrat  mit  sebr  verdünnter  Scbwefelsäure  (1  Vol.  H'SO^, 
7  Vol.  H'O)  unter  obigen  Bedingungen,  so  wird  überwiegend  Terpinen: 
Qiogie^  gebildet.  Werden  dagegen  25  g  Terpinbydrat  am  Bückfiusskübler 
10  bis  15  Minuten  lang  mit  50  ccm  Pbospborsäure  vom  specif.  Gewicbt  1,12 
gekocbt  und  dann  durcb  die  beisse  Flüssigkeit  Wasserdämpfe  geleitet,  so 
destillirt  fast  nur  Terpineol:  C^®H"0  (s.  unten),  über.  Die  gleicbe  Ver- 
bindung entsteht,  wenn  1  Tbl.  Terpinbydrat  mit  2  Tbln.  trockenem  Kalium- 
bisulfat gemischt  und  kaum  30  Minuten  am  Bückflusskühler  auf  190  bis 
200®  C.  im  Paraffinbad  erhitzt  wird.  Bei  längerem  Erhitzen  entsteht  Dipeuten: 
Cioßu  (Tilden,  Wallach). 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  arzneilieb  angewendeten  Terpinbydrats 
ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Scbmelzpunkt  und  die  Löslicbkeitsver- 
bältnisse.  Es  rieche  nicbt  nacb  Terpentin  und  zeige  die  beisse,  wässerige 
Lösung  keine  saure  Beaction. 

Das  Terpineol:  C'®H"0  oder  C"H^^OH,  welches  den  Charakter 
eines  tertiären  Alkohols  besitzt,  ist  in  einer  recbtsdrebenden,  linksdrebenden 
und  optisch  inactiven  Form  bekannt.  — Terpineol  findet  sich  im  Niaouliöl, 
-h  Terpineol  im  Cardamomenöl,  Levisticumöl  und  Majoranöl,  0  Terpineol  im 
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Cajeputöl.    Auch  im  Oampheröl,  £rigeroDöl,  Kuromojiöl  etc.  kommt  Terpi- 
Deol,  und  zwar  in  flüssif^er  Form  vor. 

Künstlich  wird  -jr  Terpineol  bei  der  Einwirkung  von  oonoentrirter 
Ameisensäure  auf  —  Linalool,  unter  Abkühlung,  erhalten.  -|-  Linalool  liefert 
unter  diesen  Bedingungen  — Terpineol,  Geraniol  0  Terpineol  (Stephan). 

Das  Terpineol  bildet  gewöhnlich  eine  dicke,  in  Wasser  kaum  lösliche 
Flässigkeit  von  eigenthümlichem ,  angenehmem  Geruch,  welche  bei  218  bis 
219^0.  siedet.  Das  speciflsche  Gewicht  beträgt  bei  15^  C.  0,940.  Im  reinen 
Zustande  ist  das  Terpineol,  sowohl  in  der  Bechts-,  als  auch  in  der  Links* 
und  in  der  inactiven  Form,  je  eine  krystallinische ,  bei  85^0.  schmelzende 
Masse,  die  auch  in  chemischer  Beziehung  keine  Verschiedenheiten  zeigt. 

Wirkt  Brom  in  abgekühlter  Eisessiglösung  auf  Terpineol  ein,  so  wird 
das  Bromid  O^^H^'OBr'  als  schweres  Oel  erhalten.  Letzteres  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Silberozyd,  Bleioxyd  oder  alkoholischer  Kalilauge  in  Pinol: 
C"H"0,  undininactivesPinolhydrat:  C"H"0*,  über.  Das  Pinol,  welches 
als  Nebenproduct  auch  bei  der  Darstellung  des  Pinennitrosylchlorids  (siehe 
8.  1182)  gebildet  wird,  ist  ein  farbloses,  cineolartig  riechendes,  bei  183  bis 
184®  G.  siedendes ,  optisch  inactives  Liquidum  von  0,942  specif.  Gewicht  bei 
20®  C.  Mit  Brom  liefert  es  ein  charakteristisches ,  bei  94®  C.  schmelzendes 
Dibromid:  G^®H^*OBr',  welches  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  wieder  in  Terpineol  übergeht.  Das  in- 
active  Pinolhydrat:  C"H**(OH)*,  bildet  nadeiförmige,  bei  131® C,  schmel- 
zende Krystalle  (Wallach).  Das  rechts-  und  das  linksdrehende  Pinolhydrat: 
Qio^ie  ^Q  ^y^  welche  durch  Oxydation  von  rechts-  und  linksdrehendem  Terpen- 
tinöl durch  Luft  im  Bonnenlichte  entstehen,  schmelzen  bei  150®  G.  (Bobrero). 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Bchwefelsäure  liefern  die  Pinolhydrate  Pinol. 

Hit  Wasserdämpfen  ist  das  Terpineol  flüchtig,  jedoch  schwerer  als  die 
Terpene.  Chlorwasserstoff  führt  es  in  ätherischer  Lösung  in  Terpentinöl- 
dihydrochlorid:  G^®H^®.2HG1,  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  beim  Schütteln 
in  Terpentinöldihydrojodid:  C"H**.2HJ  (s.  oben),  über.  Durch  Brom  im 
Ueberschuss  wird  es  in  Dipentenbromid :  C^®H"Br*  (s.  8.  1172),  durch  ver- 
dünnte Balzsäure  oder  Bchwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
in  Terpinhydrat:  C"H"  +  3  H«0,  vei-wandelt.  MitKHBO*  auf  180 bis  190® G. 
erhitzt,  liefert  das  Terpineol  Dipenten:  G^®H",  mit  wässeriger  Oxalsäure- 
lösung kurze  Zeit  gekocht,  Terpinolen:  G^®H^®  (s.  B.  1170).  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Terpineol  das  bei  121®  G.  schmel- 
zende Trioxyhydrocymol:  G^®H*®0'.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
liefert  letzteres  die  in  monoklinen,  bei  62,5®  C.  schmelzenden  Pyramiden  kry- 
.  stallisirende ,  ketonartige  Verbindung  G^®H^®0",  und  bei  weiterer  Oxydation 
Terpenylsäure  (s.  8.  530). 

Das  flüssige  Tei*pineQl  findet  als  „Fliederduft "  für  Parfnmeriez wecke 
ausgedehnte  Verwendung.  Für  diese  Zwecke  wird  Terpentinöl  mit  Essigsäure 
und  einer  geringen  Menge  Balzsäure,  Baipetersäure  oder  Bchwefelsäure  einige 
Zeit  auf  30  bis  60®  0.  erwärmt,  das  hierdurch  gebildete  Terpineolacetat : 
Q10JJ17  o  .  C*H*0,  alsdann  mit  Natronlauge  verseift  und  das  Terpineol 
schliesslich  durch  ftuctionirte  Destillation  gereinigt  (Bchimmel  u.  Gomp.). 
Das  „sogenannte  Terpinol:  (G^®H"}*  +  H*0",  welches  durch  Kochen 
von  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Balzsäure  nachWiggers 
und  List  entstehen  und  bei  168®  C.  sieden  soll,  ist  kein  einheitlicher  Körper, 
sondern  ein  Gemenge  von  Terpineol:  C^®H^®0,  Terpinen:  C^®H^®,  und  anderen 
Terpenen  (Wallach). 

Das  Kienöl:  {Oleum  pini)   wird   als   Nebenproduct  bei  der  trockenen 
Destillation  der  harzreichen  Wurzeln  (bei  Torgau  und  in  der  Lausitz)  oder 

75* 
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des  Holzes  (Bussland ,  FiDland ,  Schweden)  von  IHni*8  süvestris  gewonnen. 
Das  Kienöl  besitzt  eine  gelbliche  Farbe  und  einen  unangenehmen,  kienartigen 
Geruch.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  0,865  bis  0,875  bei  15^  C.  Es  enthält 
neben  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  (Sesquiterpenen),  Dipenten:  C^®H^^ 
und.Cymol:  C^^'H**,  zwei  rechtsdrehende  Terpene,  von  denen  das  eine  bei 
156bi8l57<>C.  (Eechts-Pinen),  das  andere  bei  175  bis  178°C.  (Sylvestren) 
siedet  (Tilden,  Flawitzky,  Atterberg,  Wallach). 

Das  Krummholzöl:  (LatschenkieferÖl,  Beichenhaller  Oel, 
Oleum  templinum)  wird  in  Tyrol  aus  den  ftischen  Nadeln  und  den  jongen 
Sprossen  der*  Zwergkiefer,  Pintis  pumilio,  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen gewonnen.  Es  bildet  ein  farbloses  oder  grünlichgelb  gefärbtes, 
angenehm  balsamisch  riechendes,  linksdrehendes  Oel  von  0,86  bis  0,87  specif. 
Gewicht.  Es  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Links -Pinen,  Links -Phellan- 
dren,  Sylvestren  (70  Proc.)  mit  5  Proc.  Bomylacetat:  C^'»H*^.O0*H»O,  und 
25  Proc.  über  250®  C.  siedendem  Oadinen:  C"H".  Durch  directe  Destillation 
geht  der  angenehme  Geruch  des  Gels  verloren  (Bertram,  Walbauro). 

Dem  Oleum  templinum  ist  in  dem  Geruch  und  in  der  Zusammensetzung 
das  deutsche  Eiefernnadelöl  (WaldwoUöl,  deutsches  Fichten- 
nadelöl,  Oleum  foliorum  pini,  Oleum  lanae  pini)  sehr  ähnlich.  Dasselbe 
wird  durch  Destillation  der  frischen  Nadeln  von  Pinus  süvestriSy  meist  als 
Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  sogenannten  Waldwollextracts,  gewonnen. 
Es  ist  eine  gelblicbgrüne ,  angenehm  riechende,  rechtsdrehende  Flüssigkeit 
von  0,865  specif.  Gewicht  bei  15°  C.  Bei  der  Destillation  gehen  10  Proc.  von 
160  bis  170®  C,  46  Proc.  von  170  bis  185®  C.  und  44  Proc.  über  185®  C.  über. 
Es  enthält  Bechts- Pinen,  Bechts- Sylvestren,  Gadinen,  und  wahrscheinlich 
Bomylacetat  (Bertram,  Walbaum). 

Das  schwedische  Fichtennadelöl,  ebenfalls  aus  den  Nadeln  von 
Pinus  silvesiris  gewonnen,  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,872  bei  15® G. 
Bei  der  Destillation  gehen  44  Proc.  von  160  bis  170®  0.  und  40  Proc  von 
170  bis  185®  G.  über.  Dasselbe  enthält  dieselben  Bestandtheile  wie  das  deutsche 
Eiefernnadelöl.  Bechtsdrehend  (Bertram,  Walbaum).  Das  englische 
Fichtennadelöl,  ebenfalls  aus  den  Nadeln  von  Pinus  silvestris  dargestellt, 
unterscheidet  sich  von  den  deutschen  und  schwedischen  FichtennadelÖlen 
hauptsächlich  durch  sein  Drehungsvermögen  nach  links  (Umney). 

Edeltannenöl,  aus  den  Nadeln  und  den  jungen  Zweigen  von  Abies 
pectinata  dargestellt,  ist  linksdrehend.  Specif.  Gewicht  0,869  bis  0,875  bei 
15®  G.  Enthält  Links-Pinen,  Links-Limonen,  Links-Bomylacetat  und  Gadinen. 
Bothtannenöl,  aus  den  Nadeln  von  Picea  vulgaris  gewonnen,  ist  links-  ' 
drehend.  Specif.  Gewicht  0,888  bei  15®  G.  Enthält  Links-Pinen,  Links-Phel- 
landren,  Dipenten,  Links-Bomylacetat  und  Gadinen.  GanadischeB 
Tannenöl,  Spruce  oil^  aus  den  Nadeln  der  Hemlocktanne,  Abies  canadensis, 
dargestellt,  ist  linksdrehend.  Specif.  Gewicht  0,907  bei  15®  G.  Enthält  Links- 
Pinen,  Links  -  Bomylacetat  (36  Proc.)  und  Sesquiterpen  (Bertram,  Wal- 
baum). Das  Lärchennadelöl  (Pinus  larix)  hat  ein  specif.  Gewicht  von 
0,878  bei  15®  G.;  dasselbe  ist  schwach  rechtsdrehend.  In  seiner  Zusammen- 
setzung äbnelt  es  den  Tannennadelölen  (Schimmel  u.  Gomp.).  Das  ätheri- 
sche Oel  der  Nadeln  von  Pinus  Cemhra,  das  Zirbelkiefernadelöl,  ist 
rechtsdrehend;  es  enthält  im  Wesentlichen  Bechts-Pinen  (Flawitzky). 

Tannenzapfenöl  wird  aus  den  jungen  Zapfen  von  Abies  pectinata 
gewonnen.  Es  ist  ein  angenehm  mild  riechendes,  stark  linksdrehendes  Oel 
von  0,854  specif.  Gewicht  bei  15®  G.    Bei  der  Destillation  gehen  16  Proc  von 
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150  bis  170^0.  und  76  Proc.  von  170  bis  185^0.  über.    Es  besteht  im  Wesent- 
lichen ans  Links-Pinen  und  Links-Limonen  (Bertram,  Walbanm). 

Gitronenöl. 
limonenöl,  Oleum  citri,  Oleum  de  cedro,  Oleum  Limonis. 

Dieses  Oel  ist  in  der  äusseren  Schale  der  Früchte  von  Citrus  Limonum 
und  von  Citrtts  medica  enthalten  und  wird  aas  ersterer,  besonders  in  Messina, 
Palermo  und  Nizza,  auf  mechanischem  Wege,  durch  Zerreissen  der  Zellen 
und  nachheriges  Auspressen  erhalten.  Durch  Destillation  der  zerkleinerten 
Frachtschalen  mit  Wasserdämpfen  wird  ein  Oel  mit  weit  weniger  feinem 
Aroma  gewonnen,  als  bei  dem  unmittelbaren  mechanischen  Sammeln  aus 
den  Oelbehältern.  Zur  Gewinnung  des  Citronenöls  dienen  die  unansehnlichen, 
nicht  als  solche  verkäuflichen  Limonen.  In  Messina  und  Palermo  werden 
die  Oelräume  der  Fruchtschalen  durch  umbiegen  und  Quetschen  mit  der 
Hand  entleert,  das  austretende  Oel  wird  gegen  einen  Schwamm  gespritzt  und 
aus  letzterem  durch  Ausdrücken  wieder  entfernt.  In  Nizza  werden  die  Frucht- 
schalen  durch  Messingnadeln,  welche  in  einer  Schüssel  auArechtstehend  be- 
festigt sind,  aufgerissen  und  das  ausfliessende  Oel  in  einem  röhrenartigen 
Ansatz  der  Schüssel  gesammelt.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise,  in 
neuerer  Zeit  auch  unter  Benutzung  von  Maschinen,  erhaltene  Gitronenöl 
bildet  nach  dem  Absetzen  und  Filtriren  ein  klares,  dünnflüssiges,  neutral 
reagirendes,  blassgelbes  Liquidum  von  angenehmem  Qeruoh  und  brennendem 
Citronengeschmack.  Das  durch  Destillation  gewonnene  Oel  ist  farblos  und 
von  weniger  angenehmem  Geruch  und  Geschmack.  Das  speciflsche  Gewicht 
des  gepressten  Citronenöls  beträgt  bei  15^0.0,857  bis  0,862,  im  Mittel  0,858.  Bei 
längerer  Aufbewahrung,  besonders  bei  Zutritt  der  Luft,  nimmt  es  eine  dunkel- 
gelbe Farbe  und  eine  saure  Beaction  an,  gleichzeitig  wird  es  dickflüssiger 
und  zeigt  dann  ein  höheres  speciflsches  Gewicht.  Das  Gitronenöl  besitzt  ein 
starkes  Lichtbrechungsvermögen.  Den  polarisirten  Lichtstrahl  lenkt  es  stark 
nach  rechts  ab:  im  100  mm -Bohr  bei  20^0.  -\-Q0  bis  +64^  In  Wasser  ist 
es  nur  wenig  löslich,  dagegen  mischt  es  sich  in  jedem  Mengen verhältniss 
mit  absolutem  Alkohol,  mit  Aether,  mit  Schwefelkohlenstoff,  mit  Petroleum- 
äther und  mit  fetten  und  ätherischen  Oelen.  An  Alkohol  von  95  bis  96  Yol.- 
Proc.  erfordert  es  frisch  bereitet  nur  1  Thl.,  ältere  Oele  erfordern  etwa 
2  Thle.,  an  Alkohol  von  90  bis  91  Vol.- Proc.  etwa  10  Thle.  zur  Lösung. 
Diese  Lösungen  sind  meist  durch  eine  geringe  Menge  schleimartiger  Sub- 
stanzen getrübt.  Letztere  scheiden  sich  gewöhnlich  auch  bei  längerer  Auf- 
bewahrung in  Gestalt  eines  schmierigen  Bodensatzes  aus  dem  Gitronenöl  ab. 

Das  Gitronenöl  besteht  im  Wesentliohen  aus  einem  Gemisch  von  Ter- 
penen  mit  7,5  Proc.  Gitral:  G'^H^^O,  und  vielleicht  ebenso  viel  Gitronell- 
aldehyd:  G^^H^O,  Gitronellal  (s.  dort)  —  Döbner  — .  Wird  das  Gitro- 
nenöl der  directen  Destillation  unterworfen,  so  geht  die  Hauptmenge  zwischen 
160  bis  180^0.  über,  während  eine  geringe  Menge  eines  schwer  flüchtigen, 
aus  Polyterpenen  und  anderen  Körpern  bestehenden,  beim  Erkalten  mehr 
oder  minder  krystallinisch  erstarrenden  Bückstandes  verbleibt.  Das  Destillat 
enthält  geringe  Mengen  von  Phellandren,  gegen  170^0.  siedend  (Schim- 
mel u.  Gomp.);  im  Wesentlichen  besteht  es  aus  dem  bei  175"  G.  siedenden 
Bechts-Limonen  (Gitren),  dem  etwas  Gitral:  G*"H"0,  beigemengt  ist. 
Nach  Umney  und  Swinton  ist  in  dem  Gitronenöl  von  Messina  und  Palermo 
etwas  Geraniolacetat:  G^^H^^.  OG*H'0,  in  dem  Gitronenöl  von  Palermo 
ausserdem  noch  etwas  Linaloolacetat:  G^"H^'.OG*H*0  (s.  S.  1176),  ent- 
halten. 
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Bei  längerer  Aufbewahrang  scheidet  Bich  aas  dem  Citronenöl  ein 
Stearopten  als  amorphe  Kasse,  hisweilen  aach  in  Form  von  farblosen,  säulen- 
förmigen Kry stallen  ab.  Letztere  Verbindung  (Citropten^  Gitronenoampher  ^ 
Cltronenölcampher)^  welche  auch  bei  der  directen  Destillation  des  Gitro- 
nenöls  zurückbleibt,  lässt  sich  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  in  weissen, 
farblosen,  geruchlosen,  bei  144®  C.  schmelzenden  Krystallen  der  Formel  O^^H^^O^ 
erhalten.  In  den  Kutterlaugen  verbleibt  hierbei  ein  zweiter,  citronenartig 
riechender,  sauerstofifhaltiger  Körper,  welcher  gegen  50®  0.  schmilzt  (Grism  er). 

Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Chlor  und  Jod  wirken  auf 
Citronenöl  in  ähnlicher  Weise  und  unter  Bildung  derselben  Zersetzungs- 
producte  ein,  wie  auf  das  Terpentinöl.  Brom  bildet  unter  den  auf  S.  1184 
angegebenen  Bedingungen  das  bei  104  bis  105®  C.  schmelzende  Limonen- 
tetrabromid:  C^®H^®Br\  Gegen  Halogen  Wasserstoff  verhält  sich  das  Citro- 
nenöl im  Wesentlichen  wie  das  Limonen  (s.  S.  1171). 

Anwendung.  Das  Citronenöl  findet  zu  Parfümeriezweoken ,  sowie 
zum  Aromatisiren  von  Speisen,  Zucker,  Backwaaren,  Liqueuren  etc.  Ver- 
wendung. 

Prüfung.  Für  die  Benrtheilung  der  Beinheit  und  des  Werthes  des 
Citronenöls  ist  ausser  dem  Aeusseren  (vollkommene  Klarheit,  blassgelbe 
Farbe),  dem  specif.  Gewicht  0,858  bei  15® C.  und  den  Löslichkeitsverhält- 
nissen,  besonders  der  Geruch  und  der  Geschmack  von  Wichtigkeit.  Das 
Citronenöl  wird  besonders  mit  destillirtem  Citronenöl,  Apfelsinenöl ,  auch 
wohl  mit  Terpentinöl  verfälscht.  Eine  derartige  Verfälschung  ist  meist  nur 
durch  Vergleich  des  Geruchs  und  Geschmacks  (s.  S.  1165)  mit  dem  eines 
notorisch  echten,  gleichaltrigen  Citronenöls  derselben  Provenienz  zu  ermitteln. 
Messina-,  Palermo-  und  Nizza-Citronenöl  zeigen  kleine  Verschiedenheiten.  Ein 
mit  Terpentinöl  versetztes  Citronenöl  zeigt  ein  etwas  höheres  specifisches 
Gewicht  und  unter  umständen  auch  ein  von  dem  echten  Gel  verschiedenes 
Verbalten  gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl.  Ein  Vergleich  mit  notorisch 
echtem  Citronenöl  dürfte  auch  bezüglich  des  Botationsvermögens  den  sicher- 
sten Anhalt  bieten;  bei  20®  C.  nicht  unter  -|- 60®  im  100  mm -Bohr.  Bei  der 
Destillation  von  echtem,  terpentinölfreiem  Citronenöl  gehen,  da  dasselbe  das 
bei  155® C.  siedende  Pinen  nicht  enthält  (Schimmel  u.  Comp.),  unter 
170®  C.  nar  sehr  geringe  Mengen  über.  Destillirt  man  von  25ccm  Citro- 
nenöl die  Hälfte  ab,  so  soll  das  Drehungs vermögen  des  Destillates  grösser 
sein  als  das  des  ursprünglichen  Oeles  und  als  das  des  Destillationsrückstandes. 
Bei  Terpentinölgehalt  wird  das  Destillat  ein  schwächeres  Drehungsvermögen 
besitzen  (Soldaini,  Bert^). 

Beim  Zusammenbringen  mit  gepulvertem  Jod  fulminirt  echtes  gepresstes 
Citronenöl  mit  Lebhaftigkeit,  während  das  destillirte  Citronenöl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kaum  eine  Beaction  zeigt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
färbt  das  gepresste  Citronenöl  sofort  rothbraun,  wogegen  das  destillirte  Gel 
unter  den  gleichen  Bedingungen  in  weit  geringerem  Maasse  eine  Färbung 
erleidet.  

Limetteöl.  a)  Westindisches.  Das  aus  den  frischen  Fruchtschalen 
von  Citris  medica  var.  aeida,  entsprechend  dem  Citronenöl,  in  Westindien 
(Montserrat)  dargestellte  ätherische  Gel  besitzt  bei  15®  C.  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,882.  Von  dem  echten  Citronenöl  unterscheidet  es  sich  femer 
durch  den  Geruch  und  sein  schwächeres  Drehungsvermögen  nach  rechts: 
-f-  35  bis  40®  im  100  mm-Bohr.  Der  wichtigste  Bestand theil  desselben  ist  das 
Citral:  C^®H"0. 

b)   Italienisches.    Das  aus  den  frischen  Früchten  von  Citrus  Limetta 
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Bisse  durch  Pressang  dargestellte  Oel  ist  yon  bräunlich -gelber  Farbe  und 
bergamottartigem  Geruch.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  bei  15^  C.  0,872. 
Bei  15^0.  lenkt  es  im  lOOmm-Bohr  den  polarisirten  Lichtstrahl  um  58^  nach 
rechts  ab.  £•  besteht  zu  zwei  Drittel  aus  Terpenen,  welche  unter  186^0. 
sieden.  Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  lässt  sich  aus  diesem 
Antheil  das  bei  175^0.  siedende  Bechts-Limonen:  C^^H^*,  isoliren.  Der 
über  186^0.  siedende  Theil  des  Oels,  welcher  Links-Linalool:  G^<'H^^OH, 
Links-Linaloolaoetat:  G^^H^^.  OC'H'O  (s.  Bergamottöl),  enthält  (Gilde - 
meister),  verbleibt  in  der  Betorte  als  ein  harziger  Syrup,  aus  dem  sich 
nach  langer  Zeit  hellgelbe,  bei  147,5°  G.  schmelzende  Nadeln  von  Limettin: 
C"H"G*,  ausscheiden  (Tilden). 

Das  durch  Destillation  gewonnene  LimetteÖl  besitzt  nur  ein  speci- 
flsches  Gewicht  yon  0,867  bis  0,868  bei  15^0. 

Citronenblätteröl.  Das  aus  den  Blättem]|Yon  Citrus  Limonum 
dargestellte  ätherische  Oel  enthält  ein  bei  166  bis  168^0.  siedendes  Terpen: 
Qiogi«^    Es  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,8549  bei  19,5^0. 

Bergamottöl. 
Oleum  Bergamottae, 

Das  als  Bergamottöl  bezeichnete  ätherische  Oel  ist  in  der  Fruchtschale 
Ton  Citrus  Bergamia  Risso ,  einer  Varietät  von  Citrus  vulgaris,  enthalten. 
Es  wird  daraus  in  Beggio  und  in  der  Umgegend  von  Palermo  durch  Aus- 
pressen der  Schalen  oder  durch  mechanisches  Zeri-eissen  der  an  der  Ober- 
fläche derselben  befindlichen  Oeldrüsen  gewonnen.  Vergl.  Citronenöl.  100 
Fruchte  geben  70  bis  90  g  Oel. 

Das  Bergamottöl  ist  ein  dünnflüssiges,  durch  einen  geringen  Gehalt  an 
Chlorophyll  grünlich  -  gelb  bis  grün  gefärbtes  Oel  von  sehr  angenehmem  Ge- 
ru'ch  und  bitterlich  -  aromatischem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht 
schwankt  bei  15°  C.  zwischen  0,883  und  0,886.  Im  frisch  bereiteten  Zustande 
besitzt  es  neutrale  Beaction;  nach  längerer  Aufbewahrung  reagirt  es  jedoch 
in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  an  Essigsäure  schwach  sauer.  Der  polai*i- 
sirte  Lichtstrahl  wird  durch  das  Bergamottöl  nach  rechts  abgelenkt:  bei 
20' C.  -\-9  bis  20°  im  100  mm -Bohr.  In  Alkohol  löst  es  sich  reichlicher  als 
die  grosse  Mehrzahl  der  ätherischen  Oele  der  Aurantiaceen.  Sowohl  mit 
absolutem  Alkohol,  als  auch  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  mischt  es  sich 
in  jedem  Mengenverhältniss.    In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Das  Bergamottöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von 
40  Proc.  Bechts-Limonen:  C*°H*%  10  Proc.  Dipenten:  0^°H^«,  40  Proc. 
Links-Linaloolacetat:  C^^H^^ .  OC*H*0,  mit  etwas  Links-Linalool: 
C"H"0,  und  Bergapten:  C"H»0*  (Wallach,  Semmler,  Tiemann, 
Bertram,  Walbaum  u.  A.). 

Da  das  leicht  zersetzbare  Linaloolacetat  den  Hauptträger  des  Wohl- 
geruchs des  Bergamottöls  bildet,  so  erleidet  auch  letzteres  bei  der  directea 
Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  eine  Veränderung. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  scheidet  sich  aus  dem  Bergamottöl  ein 
schmierig-gelblicher  Absatz  aus,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Petroleum- 
äther und  Ümkrystallisiren  des  hierbei  verbleibenden  Büokstandes  aus  Alko- 
liol  von  90  Proc.  farblose,  sublimirbare ,  seidenglänzende,  geruch-  und  ge- 
schmacklose Krystalle  von  BergamottÖlstearopten  (Bergapten,  Berga- 
mottcampher)  erhalten  werden  können.  Die  Zusammensetzung  dieser  bei 
188®  C.  schmelzenden  Krystalle  entspricht  der  Formel  C^H^O*. 
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Das  Bergapten,  welches  in  einer  Menge  von  etwa  5  Proe.  im  Berga- 
mottöl  Yorkommt,  ist  das  Lacton  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten 
einbasischen  und  zweiatomigen  Bergaptensäure:  C^* B}^ 0^  Das  Bergapten 
scheint  ein  Derivat  eines  yom  Phlorogiuctn  sich  ableitenden  Diozycumarins 
zu  sein.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  in  Phloroglucin  über 
(Pomeranz). 

Anwendung.  Das  Bergamottöl  findet  nur  sehr  selten  eine  arzneiliche 
Anwendung,  um  so  ausgedehnter  ist  jedoch  sein  Gebrauch  zu  cosmetischen 
Zwecken. 

Prüfung.  Das  Bergamottöl  wird  nicht  selten  mit  Citronenöl,  Pome- 
ranzenschalen-  und  Apfelsinenschalenöl ,  sowie  den  Oelen  anderer  Auranti- 
aceenfrüchte,  auch  wohl  mit  Terpentinöl  verfälscht.  Derartige  Zusätze  ver- 
mindern bei  einigermaassen  beträchtlicher  Menge  den  Wohlgeruch,  vermindern 
die  Löslichkeit  in  Alkohol,  ändern  das  specifische  Gewicht:  nicht  unter  0,882 
bei  15^  C;  und  auch  das  Drehungs vermögen:  nicht  über  -f-20^  im  100  mm-Bohr. 

Das  zu  prüfende  Oel  sei  klar,  dünnflüssig,  von  neutraler  Beaction  und 
von  gelblich -grüner  oder  grüner  Farbe.  Zehn  Tropfen  desselben  mit  einem 
Tropfen  Alkohol  von  90  Proc.  versetzt,  liefern  eine  vollkommen  klare 
Mischung;  dieselbe  werde  auch  nicht  getrübt  durch  weiteren  tropfenweisen 
Aikoholzusatz.  An  Alkohol  von  80  Proc.  erfordert  bei  20^0.  1  Vol.  Berga- 
mottöl iVa  bis  2  Vol.  zur  Lösung. 

lieber  die  Prüfung  des  Geruches  siehe  imter  Citronenöl;  über  die  Prüfung 
im  Allgemeinen  s.  S.  1163  u.  f.,  über  den  Kachweis  des  Kupfers  siehe  unter 
Oleum  CajeptUi. 

Da  gutes  Bergamottöl  circa  40  Proc.  Linaloolacetat  enthält,  so  lässt  sich 
zur  Beurtheilung  desselben  auch  die  Verseifungszahl  (vergl.  S.  635)  ver- 
werthen.  Letztere  betrage  nicht  weniger  als  108,  entsprechend  einem  Gehalt 
von   37,8  Proc.  C"H*^.OC*H*0.     Man  wende  zu  dieser  Bestimmung  etwa 

2  g  Bergamottöl  an. 

Pomeranzen  8  chalenöL 
Oleum  Äurantii  amari,  Oleum  cortids  Äurantii, 

Das  Pomeranzenschalenöl  wird  ähnlich  wie  das  Gitronen-  und  das 
Bergamottöl  durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  des  bitterfrüchtigen  Pome- 
ranzenbaums, OitriAa  vulgaris  oder  C.  Bigaradia,  in   einer  Menge   von  2  bis 

3  Proc.  gewonnen.  Am  geschätztesten  ist  das  in  Frankreich  unter  dem 
Namen  „Eaaenee  de  Bigarade'^  gewonnene  Oel.  Von  geringerem  Werth  ist 
das  aus  den  frischen  oder  getrockneten  Pomeranzenschalen  durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  dargestellte  ätherische  Oel. 

Das  Pomeranzenschalenöl  bildet  ein  gelblich -grünliches,  dünnflüssiges, 
stark  rechtsdrehendes  Liquidum  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack. Sein  specifisohes  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  0,848  bis  0,852.  Es 
löst  sich  in  etwa  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Das  Pomeranzenschalenöl 
besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  bei  175  bis  178^0.  siedenden  Beohts- 
Limonen:  O^^H^"  (Hesperiden).  Auch  kleine  Mengen  von  Oitral: 
(;iio£[i6Q^  sind  in  dem  Pomeranzenschalenöl  enthalten  (Wallach,  Semmler). 

Das  Pomeranzenschalenöl  dient  besonders  zur  Herstellung  von  Liqueuren 
und  als  Zusatz  zu  Parfümerien.  Der  Werth  desselben  wird  im  Wesentlichen 
nach  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  bemessen.  Im  100  mm-Bohr  lenke  es 
bei  20^  C.  den  polarisirten  Lichtstrahl  mindesten  um  4"  ^^^  &^* 

Apf  elsinenschalenöl,  Oleum  Aurantiorum  dulcium,  Oleum  Portugal^ 
wird  entsprechend  dem  Pomeranzenschalenöl  aus  den  Schalen  der  Apfelsinen, 
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der  Früchte  von  Citrus  ÄiArantium,  dargestellt.  Es  ist  ein  blassgelbes,  dünn- 
flüssiges, stark  reohtsdrehendes  Liquidum  yon  apfelsinenartigem  Geruch  und 
.brennendem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Sein  speoiflsches  Gewicht  beträgt 
bei  15®  Cp  0,848  bis  0,852.  Es  löst  sich  in  etwa  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proc. 
Das  Apfelsinenöl  besteht  ebenfalls  im  Wesentlichen  aus  dem  bei  175  bis 
178^0.  siedenden  Bechts-Limonen:  G^®H^'(Hesperiden),  geringen  Mengen 
von  Gitral:  C^®H"0,  und  harzartigen  Substanzen  (Wallach,  Semmler). 
Nach  Flatau  und  Labbö  enthält  das  Apfelsinenschalenöl  auch  etwas  Citro- 
nellal:  C^^H^'O.  Es  dient  zu  den  gleichen  Zwecken  wie  das  Pomeranzenöl. 
Im  100  mm -Bohr  lenke  es  bei  20^0.  den  polarisirten  Lichtstrahl  mindestens 
um  +95*  ab. 

Mandarinenöl,  Oleum  Mandarinaey  aus  den  frischen  Fruchtschalen 
der  Früchte  von  Citrus  Bigaradia  sinensis  oder  C.  madurensis  y  entsprechend 
dem  Oltronenöl  dargestellt,  ähnelt  dem  Apfelsinenschalenöl  und  Cltronenöl, 
zeigt  jedoch  eine  schwach  bläuliche  Fluorescenz,  namentlich  in  alkoholischer 
Lösung.  Es  setzt  sich  im  Wesentlichen  aus  Bechts-Limonen:  C^^H",  und 
wenig  Citral:  C^^H^'O,  zusammen.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei 
15*0.  0,850  bis  0,860;  im  100  mm -Bohr  lenkt  es  bei  20*0.  den  polarisirten 
Lichtsrahl  um  +65  bis  +  75*  ab  (Schimmel  u.  Oomp.). 

PomeranzenblüthenöL 
Orangenblüihenöl,  Neroliöl,  Oleum  florum  Äurantii,  Oleum  Neröli, 

Die  frischen  Blüthen  von  Citrus  vulgaris  liefern  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  0,1  Proc.  eines  überaus  wohlriechenden  Oeles  —  Oleum 
Neroli  genuinum,  Neroli  pHales  — .  Die  Blüthen  von  Citrus  Aurantium  oder  C. 
Bigaradia  und  verwandten  Arten  liefern  ein  sehr  ähnliches  Gel  —  Neroli 
Bigarade  — .  Wegen  seines  hohen  Preises  kommt  das  Neroliöl  häufig  ver- 
mischt mit  der  sogenannten  Essenee  de  petit  grain  (siehe  unten),  auch  wohl 
mit  Bergamottöl,  Pomeranzenschalenöl  etc.  im  Handel  vor.  Die  Darstellung 
des  Keroliöls  geschieht  besonders  in  Grasse,  Gannes  und  Nizza.  Das  frisch 
bereitete  Neroliöl  ist  ein  farbloses,  bei  der  Aufbewahrung  gelb,  röthlichgelb 
oder  bräunlich  werdendes,  dünnflüssiges,  schwach  rechtsdrehendes  Liquidum 
(nach  Gharabot  imd  Pillet  [«]i>  =  +l|42  bis  4,06*)  von  sehr  angenehmem 
Orangenblüthengemch  und  gewürzhaftem,  etwas  bitterem  Geschmack.  Sein 
speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15*  0,  0,870  bis  0,880.  Es  löst  sich  in  1  bis 
2  Thln.  Alkohol  von  90  Proc;  ein  weiterer  Alkoholzusatz  verursacht,  in 
Folge  einer  Ausscheidung  von  Stearopten,  eine  Trübung.  XJnterschichtet 
man  das  echte  Neroliöl  mit  gleichviel  Weingeist  und  neigt  das  Glas  langsam 
hin  und  her,  so  zeigt  es  schön  violette  Fluorescenz.  Letztere  wird  durch 
eine  kleine MengeAnthranilsäure-Methyläther:  G*H^(NH*)— GO.OGH', 
bedingt  (Walbaum,  Erdmann).  Dieser  Aether  schmilzt  bei  25*0.  und 
hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,168.  In  starker  Verdünnung  zeigt  er  den 
Geruch  der  Orangenblüthen.  Beim  Schütteln  mit  concentrirter  Natrium - 
bisulfltlösung  zeigt  das  Neroliöl  eine  Bothfärbung.  Das  Neroliöl  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  20  Proc.  Limonen:  G^*H^*,  SO  Proc. 
Links-Linaloöl:  G"H*"0,  7  bis  18  Proc.  Links-Linaloolacetat:  C"H*' 
.OG*H"0  (s.  S.  1176)  und  3  Proc.  Geraniol:  C^*H"0  (Tiemann,  Semm- 
ler), ausserdem  enthält  es  noch  etwa  1  Proc.  eines  geruchlosen,  farblosen, 
in  Alkohol  schwer  löslichen,  bei  55*0.  schmelzenden  Stearoptens  —  Neroli - 
campher,  Aurade  — ,  welches  nach  der  Formel  C^^H^  zusammengesetzt  zu 
sein  scheint  (Boullay,  Flückiger,  Uanbury). 
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Das  Neroliöl  dient  besondera  zur  Herstellung  von  Parfüms.  Der  Werth 
desselben  wird  naeh  dem  Geruch  bemessen.  Es  löse  sich  in  1  bis  2  Thln. 
Alkohol  von  90  Proo.  Da  der  Estergehalt  des  echten  Neroliöls  18  Proc. 
nicht  übersteigt,  so  ist  die  Bestlmmmig  der  Yerseifungszahl  (s.  S.  685)  für 
Beurtheilung  der  Reinheit  Ton  Werth.  Letztere  übersteige  52  nicht.  Die- 
selbe beträgt  für  Bergamottöl  108,  für  Petitgrainöl  200. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Neroliöls  als  Nebenproduot  resultirende 
Orangenblüthenwasser,  Aqua  florum  Awrantii ,  bildet  ebenfalls  Handels- 
artikel.  Dasselbe  dient  meist  zu  cosmetischen ,  seltener  zu  arzneilichen 
Zwecken.  Es  besitze  den  charakteristischen  angenehmen  Orangenblüthen- 
geruoh,  zeige  schwach  bitterlichen  Geschmack,  sei  nicht  schleimig,  zeige 
neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Beaction  und  sei  frei  yon  Me- 
tallen. Auf  Zusatz  yon  Salpetersaure  nimmt  das  echte  Orangenblüthenwasser 
eine  rothe  Färbung  an. 

Als  Nerolin  wird  von  Schimmel  u.  Comp.  ^-Naphtoläthyläther: 
0^^H^.OC*H\  in  den  Handel  gebracht,  welcher  das  Neroliöl  in  der  Par- 
fümerie  ersetzen  soll.  Weisse,  sohuppenförmige  Krystalle  von  dem  Geruch 
der  Orangeblüthen ,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  fetten  und  ätherischen 
Oelen  auflösen. 

Petitgrainöl,  Essenee  de  petit  grain,  wird  durch  Destillation  der 
Blätter  und  unreifen  Früchte  von  CitriAS  vulgaris  und  C,  Bigaradia  mit 
Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  dem  Bergamottöl  ähnliches  Gel  von  0,887 
bis  0,890  specif.  Gewicht  bei  15^0.  Dasselbe  ist  schwach  rechts-,  bisweilen 
auch  schwach  linksdrehend.  Es  enthält  etwa  70  Proc.  Linaloolacetat: 
C^»H*'.OC*H*0,  gemischt  mit  Limonen:  0"H",  Besquiterpenen :  C'*H**, 
und  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  (Tiemann,  Semmler).  Nach  Passy 
u.  A.  enthält  das  Petitgrainöl  auch  Geraniol:  0"H*'.GH,  und  Geraniol- 
acetat:  0"H*^OC«H*ü. 

RosmarinöL 

Oleum  Eosmarinij  Oleum  Borismarini,  Oleum  Anthos. 

Das  Bosmarinöl  wird  in  den  südlichen  Theilen  Europas  durch  Destil- 
lation der  frischen  Blätter  und  Blütben  von  Bosmarinua  OifficindUs  dargestellt. 
Die  Ausbeute  daran  beträgt  etwa  1,4  Proc.  Es  bildet  ein  farbloses  oder 
grünlich-gelbes,  dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem,  campher- 
artigem  Geruch  und  gewürzhaftem,  bitterem  Geschmack.  Das  französische 
Bosmarinöl  besitzt  einen  feineren  Geruch  als  das  dalmatinische.  Im  ftisch 
bereiteten  Zustande  reagirt  es  neutral,  wogegen  älteres  Gel  gewöhnlich 
schwach  saure  Beaction  besitzt.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  bei 
15®  C.  zwischen  0,900  und  0,910.  Der  polarisirte  Lichtstrahl  wird  von  dem 
Bosmarinöl  meist  schwach  nach  rechts  abgelenkt.  Mit  Alkohol  von  90  Proc. 
mischt  es  sich  in  jedem  Verhältniss.  Auch  mit  einem  gleichen  Volum  Schwefel- 
kohlenstoff liefert  es  eine  klare  Lösung;  ein  weiterer  Zusatz  verursacht  eine 
Trübung.  Den  leicht  flüchtigen  Antheil  des  Bosmarinöls  bildet  nach  Gilde - 
meister  und  Stephan  ein  Gemisch  aus  -|-  und  — Pinen:  O^^H^*  (Siedep. 
156  bis  158®C.),  sowie  Camphen:  C^^H"  (Siedep.  160  bis  162*  C).  Die 
zwischen  176  und  182^0.  siedenden  Fractionen  des  Bosmarinöls  bestehen 
nach  E.  Weber  im  Wesentlichen  aus  Cineol:  C^^H^^O  (siehe  dort).  Aus 
dem  zwischen  190  und  220®  C.  übergehenden ,  rechtsdrehenden  Antheile  des 
Oeles  scheidet  sich  in  der  Kälte  ein  Stearopten,  Bosmarincampher,  ab, 
welches  aus  einem  Gemenge  von  Laurineencampher:  C^^H^'O,  und 
Borneocampher:   C^®H"0,   besteht  (Lallemand,  Montgolfier,  Bruy- 
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lantB  u.  A.).  BesonderB  reich  an  Stearopten  ist  das  spanische  Eosmarinöl, 
welches  schon  hei  siarker  Abkühlung  dasselbe  zum  Theil  ausscheidet.  Jod 
löst  sich  in  dem  Bosmarinöl  ohne  Verpuffung;  erst  bei  reichlichem  Jod- 
zusatz findet  eine  sehr  schwache  Ent Wickelung  yon  Dämpfen  statt. 

Das  Rosmarinöl  findet  als  äusserliohes  Arzneimittel,  als  Denaturirungs- 
mittel,  sowie  zu  cosmetischen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Bosmarinöls  ergiebt  sich  durch  den  Ge- 
ruch, das  speci fische  Gewicht,  sowie  durch  das  Verhalten  gegen  Alkohol  von 
90  Proc,  gegen  Schwefelkohlenstoff  und  gegen  Jod  (s.  oben).  £s  löse  sich  in 
12  Thln.  Alkohol  von  80  Vol.-Proc.  klar  auf. 

LayendelöL 
Oleum  Lavandulae. 

Das  theuerste  Lavendelöl  wird  in  England  durch  Destillation  der  culti- 
virten  frischen  Blüthen  von  Lavandula  vera  mit  Wasserdämpfen  gewonnen. 
Ein  billigeres,  von  vielen  Seiten  wegen  seines  hohen  Gehaltes  an  Linalool- 
acetat  jedoch  höher  geschätztes  Oel  wird  in  viel  grösserem  Umfange  in 
Frankreich  und  Piemont  aus  dem  gleichen,  meist  aber  wildwachsenden 
Material  bereitet.  Noch  geringere  Sorten  werden  durch  Destillation  der 
blühenden  Zweigspitzen  oder  der  gesammten  Pflanze  erhalten.  Die  Ausbeute 
an  Lavendelöl  beträgt  aus  den  getrockneten  Blüthen  1,5  bis  2  Proc,  aus 
deutschen  Blüthen  2,9  Proc.  Das  Lavendelöl  bildet  ein  farbloses  oder  schwach 
gelbliches,  linksdrehendes  Liquidum  von  angenehmem,  eigenartigem  Geruch 
und  brennend  gewürzhaftem ,  bitterlichem  Geschmack.  Gewöhnlich  besitzt 
es  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  an  Essigsäure  schwach  saure  Beaction. 
Letztere  Säure  tritt,  wie  es  scheint,  neben  Propionsäure,  Buttersäure  und 
Valeriansäure ,  auch  bei  der  Destillation  der  Lavendelblüthen  auf,  vermuth- 
lich  in  Folge  einer  Zersetzung  zusammengesetzter,  in  dem  Lavendelöl  ent- 
haltener Aether.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  0,885  bis  0,895. 
Mit  Alkohol  von  90  Proc.  ist  es  in  jedem  Mengenverhältniss  mischbar. 

Die  Zusammensetzung  des  Lavendelöls  ist  je  nach  dem  Ursprung  und 
der  Pflanzenspecies  eine  verschiedene.  Das  französische  Lavendelöl  enthält 
nachBertram  und  Walbaumnebeu  Limonen:  C^^H^^  undSesquiterpen: 
C"H**,  30  bis  40  Proc.  Linaioolacetat:  C»®H*'.  OC«H»0  (siehe  8.  1176), 
Linaloolbutyrat:  C^^H^^OC^H'O,  Linalool:  C**H*^0  (siehe  S.  1176), 
sowie  geringe  Mengen  von  Cineol:  O^^H^^O  (siehe  dort)  und  Geraniol: 
Qio£[i8Q  (giehe  dort).  Das  englische  Lavendelöl  enthält  nur  5  bis  10  Proc. 
Linaioolacetat:  0*°H*'.  OC*H*0,  neben  beträchtlichen  Mengen  von  Cineol: 
C^®H*'0(Tiemann,  Semmler,  Schimmel  u.  Comp.).  Letztere  Verbindung 
ist  auch  in  dem  ätherischen  Oel  der  Blüthen  von  Lavandula  dentata  (specif. 
Gewicht  0,942)  und  von  L.  Stöchas  (specif.  Gewicht  0,926)  enthalten.  In  dem 
spanischen  Lavendelöl  (specif.  Gewicht  0,916  bei  15®  C.)  sollen  reichliche 
Mengen  eines  Gemisches  aus  Borneol:  C^^H^^G,  und  eines  anscheinend  mit 
dem  Laurineencampher  identischen  Stearoptens :  C^^H^^O  (Lavendelcampher), 
enthalten  sein. 

Das  Lavendelöl  dient  wegen  seines  angenehmen  Geruches  besonders  zu 
cosmetischen  Zwecken.  Im  Verein  mit  Bosmarinöl  dient  es  auch  zur  Parf ümi- 
rung  des  denaturirten  Spiritus. 

Prüfung.  Zur  Verfälschung  des  Lavendelöls  dient  besonders  das  SpikÖl 
und  das  Terpentinöl.  Ersteres  giebt  sich  durch  den  wenig  angenehmen  Ge- 
ruch,  letzteres   durch   die   geringere   Löslichkeit   in   Alkohol   von   90   Proc. 
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(vergl.  oben)  und  den  Umstand  zu  erkennen,  dass  bei  der  Destillation  gr'öBaere 
Mengen  zwischen  160  und  170^0.  übergehen,  was  bei  echtem  französischem 
Lavendelöl  nicht  der  Fall  ist.  lieber  die  Prüfung  im  Allgemeinen  siehe 
8.  1163  u.  f.  Das  Lavendelöl  l&se  sich  in  3  Thln.  Alkohol  von  70  YoL-Proc. 
klar  auf.  Der  Gehalt  an  Linalooläthem  betrage  wenigstens  30  Proc;  die 
Yerseifungszahl  (siehe  8.  635)  betrage  daher  nicht  weniger  als  86. 

Das  Lavendelöl  ist  sorgfältig  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren, 
da  es  anderenfalls  leicht  an  Wohlgeruch  verliert. 

SpiköL  Oleum  Spicae.  Das  in  Südfrankreich  durch  Destillation  von 
Lavandula  spiea  gewonnene  ätherische  Oel  hat  im  Geruch  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  geringen  8ortea  des  Lavendelöls.  Es  ist  ein  farbloses  oder 
grünlich-gelbes,  schwach  rechtsdrehendes,  dünnflüssiges  Liquidum  von  durch- 
dringendem, eigenartigem  Geruch.  8ein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei 
15^  C.  0,905  bis  0,920.  Mit  Alkohol  von  90  Proc.  ist  es  in  jedem  Mengen- 
verhältniss  mischbar.  In  seiner  chemischen  Zusammensetzung  ähnelt  es  dem 
Lavendelöl,  es  enthält  jedoch  grössere  Mengen  von  niedriger  siedenden  rechts- 
drehenden Terpenen  (Pinen,  Oamphen),  sowie  SO  bis  40  PrOc.  Alkohole 
der  Formel  C"H"0:  —  Linalool,  Bomeol,  Cineol,  Geraniol,  Terpineol  (?). 
Zusammengesetzte  Aether,  z.  B.  Linaloolacetat ,  sind  nur  in  geringer  Menge 
in  dem  8piköl  enthalten  (Kane,  Lallemand,  Bouchardat,  Schimmel 
u.  Comp.). 

DasSpiköl  wird  in  der  Thierarzneikunde,  sowie  zu  technischen  Zwecken 
(z.  B.  in  der  Porcellanmalerei)  angewendet. 

CubebenöL  Oleum  Cubebarum,  Die  Früchte  von  Piper  Cubebarum 
liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  14  Proc.  eines  farblosen 
oder  blasttgrünlich  gefärbten,  dickflüssigen  Gels.  Dasselbe  dreht  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  links.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15®  0.  je 
nach  dem  Alter  der  zur  Darstellung  verwendeten  Cubeben  oder  dem  Alter 
des  Oeles  0,915  oder  0,929.  Es  riecht  angenehm  aromatisch  nach  Cubeben 
und  hat  einen  brennenden,  gewürzhaften,  campherartigen,  aber  nicht  bitteren 
Geschmack.  An  Alkohol  von  90  Proc.  bedarf  es  27  Thle.  zur  LösuDg.  Das 
Cubebenöl  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  Kohlenwasserstoffen  der  Formel 
C"  H". 

Das  Oel  frischer  Cubeben  lässt  sich  durch  directe  Destillation  oder  auch 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zerlegen  in  einen  unter  210®  C.  sieden- 
den Antheil  (Dipenten:  C^®H^")  und  einen  gegen  280® 0.  siedenden  Theil 
vom  specif.  Gewicht  0,937  (Cadinen:  C"H")  (Wallach).  In  dem  Maasse, 
wie  die  Cubeben  älter  werden,  verschwindet  jenes  niedrig  siedende  Oel  und 
verwandelt  sich  in  ein  specifisch  schwereres,  entsprechend  höher  siedendes 
Product,  welches  sich  dann  durch  Fraptionirung  kaum  mehr  in  jene  beiden 
Bestandtheile  zerlegen  läset,  da  der  Siedepunkt  desselben  ganz  allmälig  von 
160  bis  280®  C.  steigt.  Aus  älterem  Cubebenöl  scheiden  sich  bei  starker  Ab- 
kühlung farblose,  durchsichtige,  bei  65® C.  schmelzende  Erystalle  von  Cu- 
bebencampher:  C"H"  -|-  H*0,  ab.  Durch  Erhitzen  auf  200  bis  250®  C. 
im  geschlossenen  Bohr,  sowie  durch  längere  Aufbewahrung  über  Schwefel- 
säure wird  der  Cubebencampher  in  Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C"H'^ 
zerlegt  (E.  Schmidt  u.  A.). 

Das  Cubebenöl  flndet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Reinheit  ergiebt  sich  durch  die  Dickflüssigkeit  und  durch  das  hohe  speoi- 
fische  Gewicht. 

CopaiyabalsamöL  Oleum  bahami  Copaivae.  Die  Menge  ätherischen 
Geis,  welche  im  Copaivabalsam  enthalten  ist,  schwankt  zwischen  40  und  80  Proc. 
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Dasselbe  wird  daraus  durch  Destillatioii  mit  Wasserdämpf en ,  entsprechend 
dem  rectificirten  Terpentinöl  (siehe  S.  1181) ,  gewonnen.  Es  bildet  ein  farb- 
loses oder  blassgelbliches,  dünnflüssiges,  stark  linksdrehendes  Liquidum  von 
starkem,  eigenartigem  Geruch  und  scharfem  aromatischem  Geschmack.  Sein 
specifisohes  Gewicht  schwankt  zwischen  0,90  und  0,91.  In  reinem  Aether 
und  in  Schwefelkohlenstoff  löst  sich  das  Copaivaöl  in  jedem  Mengen verhält- 
niss.  An  ahsolutem  Alkohol  erfordert  es  *i}/^  bis  3  Thle.,  an  Alkohol  von 
90  Proc  25  Thle.  zur  ToUständigen  Lösung. 

Das  Copaivabalsamöl  (sowohl  das  Oel  aus  Para-,  als  auch  aus  Maracaibo- 
balsam)  besteht  nach  Wallach  im  Wesentlichen  aus  dem  zwischen  258  und 
260^0.  siedenden  Caryophyllea:  C^^H'^  (s.  S.  1174).  Mit  Chlorwasserstoff 
soll  sich  nach  Levy  das  Copaivabalsamöl  zu  einem  krystallisirbaren  Chlor- 
hydrat: C^*H"  4-  3  HCl,  verbinden,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  Aether  in  farblose,  geruchlose,  bei  77®  C.  schmel- 
zende Prismen  verwandelt  werden  kann.  Einigen  Copaivaölen  scheint  jedoch 
die  Fähigkeit  abzugehen,  ein  derartiges  krystaliisirbares  Chlorhydrat  zu  liefern. 
Mit  Wasser  lässt  sich  das  Copaivaöl  nicht  zu  einem  Hydrat  vereinigen. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das 
ätherische  Oel  des  Para-Oopaivabalsams  nach  Levy  und  Engländer,  neben 
anderen  Producten,   unsymmetrische  Dimethylbernsteinsäure  (s.  S.  488). 

Das  aus  dem  Gurjunbalsam  (s.  dort)  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen bis  zu  70  Proc.  gewonnene  ätherische  Oel  hat  in  seinen  physika- 
lischen und  chemischen  Eigenschaften  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Coi>aivabalsamöl.  Sein  speciflsches  Gewicht  schwankt  bei  15®  C.  zwischen 
0,910  und  0,925.  Es  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  stark  linksdrehenden, 
zwischen  250  und  260®  C.  siedenden  Terpen:  C^^H*'*.  Mit  Chlorwasserstoff 
und  mit  Wasser  geht  das  Oel  des  Gurjunbalsams  keine  krystallisirbaren  Ver- 
bindungen ein. 

Das  Copaivabalsamöl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Die 
Beiuheit  ergiebt  sich  durch  das  verhältnissmässig  hohe  specifische  Gewicht 
und  die  geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proo.  (siehe  oben). 

EucalyptUBöL  Oltum  Eucalypti.  Das  ätherische  Oel  von  Euealyp- 
itM  globulus f  Oleum  Eucalypti  verum,  wird  in  Australien  aus  den  Blättern 
dieses  Baumes  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (1,6  bis 
3  Proc.  der  trockenen  Blätter).  Es  bildet  ein  blassgelbliches  oder  fast  farb- 
loses, dünnflüssiges,  stark  aromatisch,  campherartig  riechendes,  schwach 
rechtsdrehendes  Liquidum ,  welches  sich  an  der  Luft  nach  und  nach  bräunt 
und  theilweise  verharzt.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  bei  15®  C. 
0,922.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem  Mengenverhältniss ,  in 
Alkohol  von  70  Proc.  im  Verhältniss  von  1 :  3.  Das  Eucalyptusöl  besteht  zu 
drei  Viertel  aus  einem  bei  170  bis  180®  C.  siedenden  Antheil,  der  im  Wesent- 
lichen Cineol:  C^®H'''0  (siehe  dort),  Eucalyptol,  enthält  (Jahns).  Sonst 
enthält  dasselbe  nach  Wallach  und  Gildemeister  eine  geringe  Menge  von 
Bechts-Pinen:  C*®H",  Eucalypten  (Siedepunkt  gegen  160®C.),  von  hoch- 
siedenden Terpenen,  Spuren  eines  phenolartigen,  durch  alkoholische  Eisen- 
chloridlösung sich  rothfärbenden  Phenols,  sowie  geringe  Mengen  von  Bntter- 
säure-,  Valeriansäure  -  und  Capronsäurealdehyd.  Das  ätherische  Oel  von 
Eucalyptus  globtüus  verpufft  nicht  mit  Jod,  Natrium  färbt  es,  beim  Stehen 
damit,  gelblich.  Das  Eucalyptusöl  findet  als  innerliches  und  äusserliches 
Arzneimittel  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Das  ätherische  Oel  von  Eucalyptus  amygdalinaj  Oleum  Eucalypti  australey 
ist  ein  stark  linksdrehendes  Liquidum  von  0,860  bis  0,880  specif.  Gewicht. 
Dasselbe  enthält  nur  kleine  Mengen  von  Cineol  (Eucalyptol),  dagegen  grosse 
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Quantitäten  vonTerpenen,  yon  165  bis  180^0.  siedend.  Unter  letzteren  findet 
sich  dai  bei  170^0.  siedende  Links-Phellandren:  0^*H^*  (Wallach, 
Gildemeister). 

Das  Oleum  Eucalypti  ausirale  unterscheidet  sich  von  dem  Oleum  Euca- 
lypti verum  durch  das  Drehnngsvermögen ,  das  specifisehe  Gewicht  und  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  (Oleum  Euealypt.  austr.  erfordert  15  Thle.  Alkohol 
Yon  90  Proc.  zur  Lösung).  Das  Oel  von  E,  amygdalina  verpafft  mit  Jod  und 
wird  durch  Natrium  roth  gefärbt. 

Das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Eucalyptus  Bayleyana  (specif.  Ge- 
wicht 0,940^)  enthält  etwa  30  Proc.  Cineol:  C^®H^"0;  das  von  E.  Haema- 
Stoma  (specif.  Gewicht  0,880  bis  0,890)  enthält  Cymol:  C'^H^*,  Menthon: 
QU^iBQ^  Onminaldehyd:  0^'H"0;  das  von  E.  maculata  (specif.  Gewicht 
0,90)  und  YOn  E,  maculata  var,  citriodora  (specif.  Gewicht  0,87  bis  0,905) 
enthalten  80  bis  90  Proc.  Citronellaldehyd:  G^^H^^O,  und  Geraniol: 
QiOfjiSQ.  ^^,  ypj^  ^  mieroeorys  (specif.  Gewicht  0,900  bis  0,935)  enthält 
30  Proc.  Cineol:  0^*H^®0;  das  von  E,  odorata  (specif.  Gewicht  0,900  bis 
0,925)  und  yon  E,  oleosa  (specif.  Gewicht  0,905  bis  0,925)  enthalten  Cineol: 
0**H"0,  und  Cuminaldehyd:  C"H"0;  das  von  Ä.  rostraia  (specif.  Gewicht 
0,912  bis  0,924)  enthält  Yaleriansäurealdehyd:  C^H^^O,  und  viel  Cineol: 
Q10Q18Q.  ^^^  y^Q  j^  Staigeriana  (specif.  Gewicht  0,880  bis  0,900)  und  von 
Backhausia  citriodora  (specif.  Gewicht  0,90)  enthalten  grosse  Mengen  von 
Citral:  C^^H^'O;  das  von  E,  piperata^  welches  einen  Geruch  nach  Pfeffer- 
minze bezitzt  (specif.  Gewicht  0,909),  enthält  Phellandren:  C^^H**,  Cineol: 
C^^H^'G,  und  das  bei  74  bis  75® C.  schmelzende  Eudesmol  (Baker,  Smith). 

MuskatblüthenöL 
Macisöl,  Oleum  Macidis. 

Das  Muskatblüthenöl  wird  besonders  in  Ostindien ,  auf  den  Molukken 
und  in  China  durch  Destillation  der  frischen  Muskatblüthe ,  dem  Samen- 
mantel der  frischen  Muskatnüsse  (von  Myristica  moschata),  mit  Wasserdämpfen 
gewonnen.  Die  Ausbeute  daran  beträgt  10  bis  15  Proc.  Das  aus  trockener 
Muskatblüthe  dargestellte  ätherische  Oel  (4  bis  8  Proc.)  besitzt  einen  weniger 
feinen  Geruch,  als  das  aus  frischem  Material  bereitete.  Das  Muskatblüthenöl 
ist  ein  farbloses  oder  blassgelbes,  etwas  dickflüssiges,  rechtsdrehendes  Liqui- 
dum von  angenehmem ,  der  Muskatblüthe  ähnlichem  Geruch  und  brennend 
gewürzhaftem  Geschmack.  Sein  speciflsches  Gewicht  ist  0,90  bis  0,93  bei 
15®  C.  Es  löst  sich  in  3  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.,  sowie  in  einem  gleichen 
Volumen  Schwefelkohlenstoff;  ein  weiterer  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff 
verursacht  eine  Trübung.  Das  Muskatblüthenöl  besteht  zum  Theil  aus 
einem  Gemisch  von  Terpenen  der  Formel  0^®H",  von  denen  das  bei  156  bis 
160®  C.  siedende  Macen  aus  einem  Gemisch  von  -|~und — Pinen  besteht, 
und  der  bei  175  bis  180® C.  siedende  Anthell  identisch  mit  Dipenten  ist 
(Wallach).  Die  sauerstoffhaltigen,  öligen  Bestandtheile  des  Muskatblüthen- 
öls  enthalten  15  Proc.  Myristicol:  C^®H"0,  und  22  Proc.  Myristicin: 
QisQi4Qs^  sowie  geringe  Mengen  eines  Phenols,  welches  mit  Eisenchlorid  eine 
grüne  Farbe  liefert. 

Das  Myristicol  ist  ein  öliges,  bei  212  bis  218® C.  siedendes  Liquidum 
von   0,946   specif.  Gewicht.    Durch   wasserentziehende  Agentien   wird   es  in 


^)  Diese  und  viele  andere,  die  ätherischen  Gele  betreffenden  Angaben  sind  den 
vortrefflichen  Berichten  der  Fabrik  ätherischer  Gele  von  Schimmel  u.  Comp. 
(Gebr.  Fritzsche)  in  Leipzig  entnommen. 
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Cymol:  C*®H",  durch  Phpsphorpentacblorid  in  die  Yerbindung  C^«H"01  ver- 
wandelt (Gladstone,  Wrigbt). 

Das  Myriflticin  ist  eine  weisse,  ibei^30,5*C.  schmelzende,  bei  10mm 
Druck  bei  142  bis  149^  C.  siedende,  muskatblüthenartig  riechende  Masse. 
Bei  Yorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Myristicin  in 
Myristioinaldebyd:  G'H'O^  (weisse,  bei  130^0.  schmelzende  Nadeln),  und 
in  Myristicinsäurer  0*H*0^,  Methyl-Methylengailussäure  (gelblich- 
weisse,  bei  208  bis  210*0.  schmelzende  Nadeln),  über  (Semmler). 

Beim  längeren  Stehen  scheidet  sich  aus  dem  Macisöl  ein  Stearopten  in 
Form  Yon  weissen  Blättchen  ab.  Die  Zusammensetzung  desselben  (Myristin- 
säure:  C"H«*0«,  ?)  ist  nicht  sicher  festgesteUt 

Das  Muskatblntbenöl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Reinheit  des  Muskatblüthenols  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den 
Geruch,  das  specifische  Gewicht,  sowie  durch-  die  Löslichkeitsverhältnisse  des- 
selben in  Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff  (s.  oben). 

MuBkatnussöL 
Oleum  Myristicae  aethereum,  Oleum  nucistae  aethereum. 

Das  ätherische  Oel  der  Muskatnuss,  welches  gewöhnlich  durch  Destil- 
lation der  frischen  Früchte  gewonnen  wird  (Ausbeute  8  bis  15  Proc),  ist  ein 
farbloses  oder  blassgelbes,  dünnflüssiges,  rechtsdrehendes  Liquidum  von  an- 
genehm muskatnussartigem  Geruch  und  brennend  aromatischem  Geschmack« 
Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,865  und  0,92.  Dasselbe  unter- 
scheidet sich  in  qualitativer  Beziehung  nicht  von  dem  Macisöl;  quantitativ 
unterscheiden  sich  Muskatnussöl  und  Macisöl  nur  dadurch,  dass  ersteres  mehr 
Terpene  enthält,  als  letzteres.  Auch  das  Muskatnussöl  ist  in  8  Thln.  Alko- 
hol von  90  Proc.  löslich.  Das  bei  längerer  Aufbewahrung  aus  dem  Muskat- 
nussöl sich  abscheidende  Stearopten  besteht  aus  Myristinsäure:  O^^H'^O*. 

Das  Muskatnussöl  findet  häufig  an  Stelle  des  Muskatblüthenols  Ver- 
wendung; es  werde  wie  dieses  geprüft.  Die  Pharmaeop.  germ.  Ed,  IV,  identi- 
ficirt  das  Muskatnussöl  mit  dem  Macisöl.  Das  specifische  Gewicht  desselben 
Boll  hiernach  0,890  bis  0,930  betragen.  In  3  Thln.  Alkohol  vou  90  Proc.  soll 
es  sich  lösen.  

Dostenöl,  Origanumöl.  OUftm  Origani  vtdgariSf  wird  durch  Destil- 
lation der  frischen  oder  getrockneten,  blühenden  Pflanze  (Origanum  vulgare) 
mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (Ausbeute  0,15  bis  0,4  Proc.  des  trockenen 
Krautes).  Es  ist  ein  farbloses  oder  blassgelbliches,  dünnflüssiges,  linksdrehen- 
des Oel  von  gewürzhaftem  Geruch  und  bitterlich  gewürzhaftem  Geschmack. 
Bein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  0,872.  Es  löst  sich  in  einem 
gleichen  Yolum  Alkohol  von  90  Proc.  Das  Dostenöl  besteht  im  Wesentlichen 
aus  Terpenen  der  Formel  O^^H^',  von  denen  ein  grosser  Theil  bei  160  bis 
162^  0.  siedet.  Ausserdem  enthält  es  sauerstoffhaltige ,  bis  jetzt  nicht  näher 
bekannte  Bestandtheile  und  Spuren  phenolartiger  Körper,  die  durch  Eisen- 
chlorid zum  Theil  grün  (Oarvacrol:  C*'H"0),  zum  Theil  violett  gefärbt 
werden  (Kane,  Jahns). 

Als  kretisches  Dostenöl,  Oleum  OW^ant  cremtet  (Spanisch  Hopfen- 
öl),  wird  das  ätherische  Oel  verschiedener  in  Kleinasien,  Griechenland,  Süd- 
frankreich und  Spanien  wildwachsender  Origanum arten ,  z.  B.  Origanum 
hirium,  O.  creticum,  in  den  Handel  gebracht  (Ausbeute  3,5  Proc.).  Dasselbe 
bildet  ein  röthlich  -  gelbes,  neutrales,  nicht  sehr  dünnflüssiges,  schwach  links- 
drehendes Oel  von  durchdringendem,   gewürzhaftem  Geruch  und  scharfem, 
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brenneDdem  Geschmack.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Triester  Dosten- 
öles  beträgt  bei  15^0.  0,940  bis  0,980.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90Proo. 
in  jedem  Mengen verhältniss.  Ausser  Terpenen:  C^^H^*,  yom  Siedepunkt  172 
bis  176^0.  und  wenig  Oymol:  C^^H^*,  enthält  dasselbe  grosse  Mengen  (60 
bis  80  Proc.)  von  Garvacrol:  O^^H^^'O  (E.  Jahns).  Das  Smyrnaer 
Doatenöl  ist  von  goldgelber  Farbe.  Bein  specifisohes  Gewicht  beträgt  0,915 
bis  0,945.  Dasselbe  enthält,  ausser  obigen  Bestandtheilen ,  —  Linalool: 
QioiQiBQ  ^g  g  1176),  und  eine  geringe  Menge  eines  mit  Eisenchlorid  sich 
violett  färbenden  Phenols  (Gildemeister). 

Sowohl  das  gewöhnliche  als  auch  das  kretische  Dostenöl  finden  eine  be- 
schränkte Anwendung  als  äusserliches  ArzneimitteL  Ihre  Reinheit  ergiebt 
sich  durch  das  Aeussere,  den  Geruch  und  die  leichte  Lösliohkeit  in  Alkohol 
von  90  Proo.  (s.  oben). 

Quendelöl,  Oleum  Serpylli  (Feldpoleiöl ,  FeldthymianÖl) ,  wird  durch 
Destillation  des  Mschen  oder  getrockneten  (0,2  bis  0,5  Proc.)  blühenden 
Krautes  von  Thymus  Serpyllum  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  bildet 
ein  farbloses  oder  gelblich  gefärbtes,  dünnflüssiges,  linksdrehendes  Gel  von 
angenehmem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^  C.  0,917 
(Schimmel).  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  in  jedem  Mengen  ver- 
bal tniss.  Das  Quendelöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von 
Terpenen  von  verschiedenen  Siedepunkten.  Der  Destillation  unterworfen, 
fängt  es  gegen  180^0.  an  zu  sieden  und  steigt  alsdann  der  Siedepunkt  lang- 
sam bis  auf  350*.  Bei  der  Destillation  tritt  etwas  Essigsäure  und,  wie  es 
scheint,  auch  etwas  Buttersäure  auf.  Ausser  einem  durch  Eisenehlorid  violett 
gefärbt  werdenden  Phenol  enthält  das  Quendelöl  noch  etwa  1  Proc.  eines 
Gemisches  von  Thymol  und  Garvacrol  (Jahns).  Der  zwischen  175  und 
180*0.  siedende  Theil  des  Quendelöls  soll  nach  Febve  im  Wesentlichen  aus 
Oymol:  0**H",  bestehen. 

Das  Quendelöl  dient  als  äusserliches  Arzneimittel.  Seine  Reinheit  er- 
giebt sich  durch  die  äussere  Beschaffenheit,  den  Geruch  und  die  leichte  Lös- 
lichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  (s.  oben). 

Majoranöl,  Oleum  Majoranae.  Das  getrocknete,  blühende  Majoran- 
kraut (von  Origanum  Majorana)  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
etwa  0,8  Proc.  eines  hellgelben  oder  grünlichen,  dünnflüssigen,  rechtsdrehen- 
den ätherischen  Gels  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem,  minzartigem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15*0.  0,895  bis  0,910.  Es 
löst  sich  in  1  Thl.  Alkohol  von  90  Proc.  Das  Majoranöl  enthält  nach  Bell- 
st ein  ein  bei  178*0.  siedendes  Terpen:  C^*H^*,  welches  weder  mit  Chlorwasser- 
stoff, noch  mit  Wasser  eine  krystallisirbare  Verbindung  eingeht.  Der  bei 
200  bis  220*0.  übergehende  Antheil  entspricht  der  Formel  C"H**.H*0.  Bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  scheidet  das  Majoranöl  ein  krystallisirbare.<i 
Stearopten:  0**H**0*(?),  ab,  welches  durch  concentrirte  Schwefelsäure  roth 
geförbt  wird  *). 

Das  Majoranöl  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 
äusserliches  Arzneimittel.  Seine  Reinheit  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere, 
den/  Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  (s.  oben). 


*)  Nach  BraylantB  soll  das  Majoranöl  5  Proc.  eines  rechtsdrehenden  Terpens: 
C^*H^*,  85  Proc.  eines  Gemisches  aus  Borneocampher:  C**H"0,  und  Laurineen- 
campher:  C^*H^*0,  und  10  Proc.  Harz  enthalten.  Die  Hauptmenge  des  Gels  soll  bei 
215bi8  220*C.  überdestilliren.  Nach  W.  Biltz  enthält  das  Majoranöl  circa  40  Proc 
Tcrpene,  besonders  Terpinen:  C**H",  fenier  -|-Terpineol:  C^*H^^  OH. 
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Das  Tsopöl,  Oleum  Hyasopif  durch  Destillation  des  blühenden  Krautes 
▼on  Hyssopus  offieinaUs  erhalten,  ist  ein  grünlichgelbes,  dünnflüssiges,  links- 
drehendes Liquidum  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem,  campher- 
artigem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15' 0.  0,980  bis 
0,950.  Es  löst  sich  in  5  Thln.  Alkohol  von  90  ProG.  £s  besteht  aus  Terpenen 
der  Formel  C^'^H^*  und  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  0^^ü^*0  (Stenhouse). 

GalmtiBÖly  Oleum  Ccdami,  Aus  den  getrockneten  Wurzelstficken  des 
Calmus  (Acorus  Cälamus)  können  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  2  bis 
2}/^  Proc«  eines  ziemlich  dickflüssigen,  gelb  bis  braungelb  gefärbten,  rechts- 
drehenden Oels  von  aromatischem  Geruch  und  brennendem,  gewürzhaftem 
Geschmack  gewonnen  werden.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15^0. 
0,960  bis  0,980.  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenver- 
hältniss.  Wird  dasselbe  der  Destillation  unterworfen,  so  steigt  der  Siedepunkt 
von  140' C.  allmälig  auf  280*0.  Aus  dem  zwischen  140  und  170*0.  über- 
gehenden Antheile  lässt  sich  nach  Kurbat ow  durch  wiederholtes  Fractio- 
niren  eine  beträchtliche  Menge  eines  bei  158  bis  159*0.  siedenden  Terpens: 
0^*H^*,  isoliren,  welches  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  krjrstallinisohen, 
gegen  65*0.  schmelzenden  Ohlorhydrat  verbindet.  Die  höher  siedenden  An- 
theile des  Ocdmusöls  entsprechen  der  Formel  0^'H*^  Zwischen  250  und 
255*  0.  geht  ein  bläulich  gefärbtes  Gel  (0^*H^*)n  über,  dessen  Färbung  jedoch 
beim  Kochen  mit  Natrium  verschwindet.  Letzteres  ist  in  Alkohol  nur  schwer 
löslich  und  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  sieh  mit  Chlorwasserstoff  zu  verbinden« 
Ausser  obigen  Terpenen  enthält  das  Oalmusöl  noch  wechselnde  Mengen  sauer» 
stoffhaltiger,  nicht  näher  bekannter  Bestandtheile. 

Das  Oalmusöl  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Beinheit  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  das  spedflsche  Gewicht 
und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  (s,  oben).  X^n  Gehalt  an  Ter- 
pentinöl würde  das  Gel  dünnflüssiger  machen,  das  speciflsche  Gewicht  herab- 
druoken  und  die  Lösliohkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  vermindern« 

Waohholderbeeröl. 
Oleum  haccarum  Juniperi. 

Die  zerkleinerten,  reifen  Wachholderbeeren  (von  Juniperus  communis) 
liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  0,6  bis  1  Proc.  eines  dünn- 
flüssigen, farblosen  Oels  von  eigenartigem  Geruch  und  von  bitterlich  balsami- 
schem Geschmack.  Deutsche  Wachholderbeeren  liefern  0,5  bis  0,7,  italienische 
1,1  bis  1,2,  ungarische  1,0  bis  1,1  Proc  Gel.  Das  Waohholderbeeröl  dreht 
den  polarisirten  Lichtstrahl  schwach  nach  links.  Sein  speciflsches  Gewicht 
beträgt  bei  15*0.  0,867  bis  0,875;  zweifach  rectificirt  0,858  bei  15*0.  (Schim- 
mel). Es  löst  sich  in  9  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Unter  dem  Einfluss 
von  Luft  und  Licht  verharzt  es  mit  auffallender  Schnelligkeit;  es  wird  in 
Folge  dessen  dickflüssiger  und  leichter  löslich  in  Alkohol.  Das  Waohholder- 
beeröl besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Terpenen  verschie- 
denen Siedepunkts.  In  dem  aus  unreifen  Beeren  dargestellten  Gel  herrscht 
ein  bei  155  bis  162*0.  siedendes,  mit  dem  Pinen  identisches  Terpen:  0^*H^*, 
vor,  während  in  dem  Gel  der  reifen  Beeren  ein  Terpen  vom  Siedepunkt 
205*0.  und  Cadinen:  C"H",  überwiegt.  Aus  Wachholderbeeröl,  welches 
lange  Zeit  aufbewahrt  ist,  scheidet  sich  bisweilen  ein  Stearopten  in  tafel- 
förmigen Krystallen  aus.  Schimmel  u.  Comp,  beobachteten  nad eiförmige, 
bei  165  bis  166*  schmelzende  Krystalle:  Wachholderbeercampher.  Chlor- 
wasserstoff wird  von  dem  Wachholderbeeröl  reichlich  absorbirt,  ohne  dass  es 
jedoch  ein  krystallisirbares  Ohlorhydrat  liefert. 
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Das  Wachholderbeeröl  findet  beschränkte  arzneilicbe  Anwendung.  Es 
dient  femer  zar  Darstellung  des  Oin  oder  OeniH^e,  emes  wachbolderbeerdl- 
haltigen  Branntweins. 

Die  Beinheit  des  Waohholderbeeröls  bekundet  sich  durch  das  Aeussere, 
den  Geruch,  den  Geschmack  (vergl.  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  der 
ätherischen  Oele,  8.  1168  u.  f.)  und  durch  das  schwache  Drehungsvermögen. 
Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  würde  letzteres  mehr  oder  minder  stark  modi- 
ficiren.    In  Schwefelkohlenstoff  sei  es  in  jedem  YerhältDiss  klar  löslich. 

Mischt  man  nach  G.  Thoms  einen  Tropfen  reinen  Wachhold erbeeröls 
mit  6ccm  Weingeist  und  einem  Tropfen  officineller  Jodtinctur,  so  soll  die 
Jodf&rbung  naob  wenigen  Secunden  yerschwinden.  Bei  Gegenwart  von  Wach- 
holderbolzöl  oder  Terpentinöl  soll,  die  Jodfärbung  nicht  Yerschwinden.  Das 
Alter  des  Gels  scheint  jedoch  nicht  ohne  Einfluss  auf  diese  Beaction  zu  sein. 

Wachholderholzöl,  Oleum  Ugnt  Juniperi,  wird  durch  Destillation 
des  Holzes  und  der  Zweige  des  Wachholderstrauches  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen. Es  ist  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  dem  Terpentinöl  sehr  ähn- 
liches Liquidum  von  waohholderbeerartigem  Geruch.  Bein  specifisches  Ghe- 
wioht  beträgt  bei  16*  G.  0,870.  Häufig  besteht  es  nur  aus  Terpentinöl,  welches 
über  die  Zweige  oder  Nadeln  des  Wachholderstrauches  rectificirt  wurde.  Das 
Wachholderholzöl  dient  als  änsserliches  YolksarzneimitteL 

Das  Gel  der  Nadeln  von  Sequoia  gigantea  enthält  ein  bei  155*  G.  sieden* 
des  Terpen:  G^*H^*,  Sequojeu:  G^*H^*,  Schmelzp.  105*  C.  und  ein  Gel 
0**H^*G'  (G.  Lunge).  Das  Gel  der  Blätter  und  der  jungen  Zweige  der 
Gypresse,  Cupresaua  sempervirena  (Ausbeute  0,6  Proc.),  zeigt  ein  specifisches  Ge- 
wicht Yon  0,887  bei  15* G.  Dasselbe  enthält  hauptsächlich  -fP inen:  G^*H^*, 
neben  wenig  nadeiförmigem  Gjpressencampher  (Schimmel  u.  Gomp.). 

SadebaumöL  Sevenbaumöl,  Oleum  aäbinae.  Das  Sadebaumöl  wird 
durch  Destillation  der  Zweigspitzen  von  Juniperus  Sabina  mit  Wasserdämpfen 
gewonnen  (Ausbeute  S  bis  4  Proc).  Es  bildet  ein  farbloses  oder  gelbliches, 
dünnfiüssiges,  stark  rechtsdrehendes  (-\-  40  bis  -|-  50*  im  100  mm-Bohr)  Liqui- 
dum Yon  durchdringend  widerlichem  Geruch  und  brennend  bitterem  Ge- 
schmack. Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  17,5*  0,910  bis  0,930.  Es 
löst  sich  in  1  bis  2  Thln.  Alkohol  Yon  90  Proc.  Das  Sadebaumöl  enthält 
ein  zwischen  155  uud  160*0.  siedendes  Terpen  der  Formel  0^*H",  Bechts- 
Pinen,  sowie  Oadinen:  C^^H**.  In  den  über  200*  G.  siedenden  Antheilen 
finden  sich  10  Proc.  Sabinol:  C^*H^*G,  und  40  bis  44  Proc  Sabinolacetat: 
C**H".GC«H*G  (Schimmel  u.  Comp.). 

Das  Sabinol:  C^*H^^.GH,  ist  ein  nach  Thujon  riechendes,  bei  208  bis 
209*0.  siedendes  Liquidum,  welches  bei  der  Oxydation  mit  KMnO*  die  zwei- 
basische, bei  140*0.  schmelzende  Tannacetogendicarbonsäure:  O'H^^G^, 
liefert  (E.  Fromm). 

Das  Sadebaumöl  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Pf  ef  f  eröl,  Oleum  Piperiüt  durch  Destillation  des  zerkleinerten  schwarzen 
und  weissen  Pfeffers,  der  Früchte  Yon  Piper  nigrum^  gewonnen  (Ausbeute 
1  bis  2,2  Proc),  ist  ein  gelbliches,  dünnflüssiges  Liquidum  Yon  scharfem, 
pfefferartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt 
bei  15*  C.  0,880  bis  0,90.  Die  Angaben  über  die  Bestandtbeile  des  Pfefferöles 
sind  wenig  übereinstimmend.  Es  besteht  fast  YoUständig  aus  einetn  bei 
167,5*  0.  siedenden  Terpen  (Soubeiran  und  Oapitaine).  Eberhardt 
konnte  das  Pfefferöl  durch  Destillation  in  verschiedene  Terpene  zerlegen. 
1  ThL  von  160  bis  170*,  2  Thle.  von  170  bis  176*,  Vt  Thl.  von  176  bis  180*, 
Vs  Thl.  von  180  bis  190*,  \^/^  Thl.  von  190  bis  250*  und  V^  Thl.  von  250 
bis  310*0.   siedend.     Ueber  310*0.   verblieb  ein   brauner,   zäher  Bückstand. 
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Da«  unter  176* 0.  siedende  Terpen  lieferte  Terpinhydrat:  C^^'H"  +  SH*0, 
das  bei  176  bis  180^0.  siedende  Terpen  (Dipenten)  gab  ein  bei  128®  C. 
schmelzendes  Tetrabromid:  G^^H^* .  Brl  Nach  neueren  Untersuchungen  yon 
Schimmel  u.  Comp,  enthält  das  Pfefferöl  —Phellandren:  C^^H^*,  und 
Gadinen:  G^^H*^,  sowie  nach  Johnstone  Spuren  yon  Piperidin:  G'H^^N. 
Das  ätherische  Oel  des  langen  Pfeffers,  Piper  longum^  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,861  bei  15®  C.  und  siedet  zwischen  260  und  300*  G.  Das  Oel  des  ja- 
panischen Pfeffers,  XantKoxylumpiperatumt  enthält  Gitral:  G^®H^®0.  Specifisches 
Gewicht  0,978  bei  15® G.;  Siedepunkt  160  bis 225® G.  (Schimmel  u.  Gomp.). 

Malabar-Cardamomenöl,  Oleum  seminis  Cardamomi,  wird  durch 
Destillation  der  Samen  yon  EleHäria  Oardamomtun  gewonnen  (Ausbeute  4 
bis  5  Proc.)«  £b  ist  ein  blass-grünlich  gefärbtes,  dünnflüssiges  Liquidum  yon 
gewürzhaftem,  eampherartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  bei  15®  G.  0,988  bis  0,943.  Es  löst  sich  in  10  Thln.  Alkohol 
▼on  90  Proc  noch  nicht  ganz  klar.  Dasselbe  ist  rechtsdrehend;  es  enthält 
Gineol:  G"H"0,  und  grosse  Mengen  yon  -^^erpineolacetat:  G"H^'' 
.OG*H®0  (Schimmel  u.  Gomp.). 

Ceylon-Gardamomenöl,  wird  aus  den  langen  Gardamomen,  den 
Früchten  von  Eletttiria  Cardamomum  var,  B,,  in  einer  Menge  von  4  bis  6  Proc. 
gewonnen.  Hellgelbes,  rechtsdrehendes  Liquidum  yon  0,895  bis  0,905  specif. 
Gewicht,  im  Geruch  und  Geschmack  dem  Malabaröl  ähnlich.  Das  Geylon- 
Gardamomenöl  fängt  bei  164® G.  an  zu  sieden,  die  Hauptmenge  desselben 
geht  zwischen  170  und  220® G.  über.  Es  enthält  ein  Terpen,  dessen  Siede- 
punkt dem  des  Limonens  oder  des  Dipentens  nahe  liegt  (170  bis  178®  und 
178  bis  182®  G.),  welches  mit  Ghiorwasserstoff  ein  bei  52®  G.  schmelzendes  Dihydro* 
chlorat :  G^® H^® .  2  H Gl,  liefert.  Femer  enthält  das  Gardamomenöl  Terpinen: 
G^®H^®,  yom  Siedepunkt  179  bis  182®  G.,  sowie  einen  sauerstoffhaltigen, 
zwischen  205  und  220® G.  siedenden,  mit  Terpineol  identischen  Körper: 
QiogisQ  pqj.  iiarzartige  Destillationsrückstand  enthält  eine  krystallinische, 
bei  60  bis  61®  G.  schmelzende  Verbindung ,  der  wässerige  Vorlauf  des  Destil- 
lats Ameisensäure  und  Essigsäure  (E.  Weber).  Das  Gardamomenöl  findet  in 
der  Liqueurfabrikation  Verwendung. 

Das  Siam*Gardamomenöl,  yon  Amomitm  Oardamomumy  bildet  eine 
halbfeste,  campherartig  riechende  Masse,  die  grosse  Mengen  yon  Borneol: 
G*®H"0,  und  Laurineencampher:  G"H"0,  enthält.  Das  Paradies- 
körneröl,  yon  Amomwm  Malegueta,  hat  ein  specif.  Gewicht  yon  0,894;  es 
siedet  der  Hauptmenge  nach  bei  257  bis  258®  G.   (Schimmel  u.  Gomp.). 

Ingweröl,  Oleum  Zingiberis,  durch  Destillation  der  Wurzel  yon  Zin- 
giher  officinale  gewonnen,  ist  ein  blassgelbes,  dünnflüssiges  Liquidum  yon 
angenehmem  Ingwergeruch  und  brennendem,  aromatischem  Geschmack.  Aus- 
beute 2  bis  3  Proc.  Bei  15®  G.  besitzt  es  ein  speciflsches  Gewicht  yon  0,882. 
Es  löst  sich  in  10  Thln.  Alkohol  yon  90  Proc.  noch  nicht  klar  auf.  Links- 
drehend. Seiner  Zusammensetzung  nach  scheint  es  ausser  Gamphen  und 
Phellandren  im  Wesentlichen  aus  einem  bei  256  bis  266®  G.  siedenden 
Terpen  der  Formel  G"H"  zu  bestehen  (Bertram,  Walbaum).  Das  Ingweröl 
dient  zur  Herstellung  yon  Liqneuren. 

Myrtenöl,  Oleum  Myrtae,  wird  durch  Destillation  der  Blätter  yon 
Myrtus  commu/nU  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Das  spanische  Myrtenöl 
ist  ein  hellgelbes,  eigenartig  riechendes,  stark  rechtsdrehendes  Liquidum  yon 
0,910  speciflschem  Gewicht  bei  16®  G.  Dasselbe  enthält  grosse  Mengen  yon 
Bechts-Pinen:  G^®H^®,  yom  Siedepunkt  158  bis  162®  C.,  beträchtliche  Mengen 
vonDipenten:  G"H",  vomSiedep.  175bis  176®G.,  undyonGineol:  G"H"0, 
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vom  Siedep.  176^0.  (s.  dort),  geringe  Mengen  eines  Camphers:  O^^H^^O,  sowie 
höher  siedende,  nicht  näher  nntersuchteTerpene  und  andere  Körper  (Jahns). 

Das  korsikanisohe  Myrtenöl  besitzt  einen  feineren  Geruch  als  das 
spanische. 

Das  sogenannte  „Myrtol^,  eine  zwischen  160  und  180^0.  siedende 
Fraction  des  Myrtenöls,  besteht  ans  einem  Gemenge  von  Beohts-Pinen  nnd 
Cineol.    Dasselbe  dient  als  Antisepticum. 

Chekenbl&tteröL  Das  ätherische  Oel  von  Myrtua  Ohekm  besitzt  bei 
15*0.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,8795.  Es  enthält  75  Proc  Bechts- 
Pinen:  C"H",  15  Proc.  Oineol:  C"H"0,  und  10  Proc.  höher  (220  bis 
280*0.)  siedende  Producte.  Sonst  enthalten  die  Ohekenblätter  0,08  Proc. 
Ohekenon:  0** H'^ 0%  welches  gelbliche,  sechsseitige,  sehr  schwer  lösliche,  bei 
204,5*0.  schmelzende  Prismen  bildet,  0,07  Proc.  Oh ekenin:  C"H^*Q^  welches 
in  gelblichen,  bei  224,5*  0.  schmelzenden,  rhombischen  Täfelchen  krystallisirt» 
deren  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  sohwarz-yiolett  gefärbt  wird, 
sowie  geringe  Mengen  von  olivenfarbenem ,  krystallisirbarem  Ohekenetin: 
0"H"0"  -f  2H«0,  und  Ohekenbitter  (Weiss). 

Das  Jaborandiblätteröl,  das  ätherische  Oel  der  Blätter  von  Pilo- 
earptta  pewustifoUiM  (0,4  Proc),  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,875;  es 
siedet  bei  170  bis  290*0.  Der  bei  178*0.  siedende  Antheil  scheint  aus  Di - 
penten:  0^*H^*  (Pilocarpen),  zu  bestehen.  Der  Destillationsrückstand 
enthält  einen  parafflnartigen,  bei  27  bis  28*0.  schmelzenden  Körper  (Hardy, 
Schimmel  u.  Oomp.). 

Bernsteinöl,  Oleum  8%teeinu  Das  bei  der  Darstellung  der  Bernstein- 
säure  durch  trockene  Destillation  des  Bernsteins  auftretende  Oel  (etwa 
20  Proc.)  —  rohes  Bernsteinöl,  Oleum  suecini  cn*dum  —  bildet  ein  dunkel- 
braun gefärbtes,  dickflüssiges  Liquidum  von  unangenehmem,  penetrantem 
Geruch.  Das  rohe  Oel  ist  ein  Gemisch  aus  Terpenen  und  harzartigen,  sauer- 
8to£fhaltigen  Substanzen.  Die  saure  Beaction  desselben  rührt  von  einer  ge- 
ringen Beimengung  von  Essigsäure,  Buttersänre,  Bemsteinsäure  und  vielleicht 
auch  von  Valeriansäure  und  Oapronsäure  her. 

Das  rectificirte  Bernsteinöl,  Oleum  sueeini  reet^catum,  wird  aus 
dem  rohen  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  entsprechend  dem  Oleum 
terebinthinae  rectificatum  (s.  S.  1181),  gewonnen.  Häufig  fügt  man  dem  rohen 
Oel  vor  der  Bectlfication  noch  eine  gleiche  Gewiohtsmenge  Kohle  zu.  Da» 
rectificirte  Bernsteinöl  ist  eine  blassgelb  gefärbte,  leicht  bewegliche,  optisch 
inactive  oder  schwach  rechtsdrehende  Flüssigkeit  von  eigenartigem,  nicht 
angenehmem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt 
zwischen  0,86  und  0,89.  Es  löst  sich  in  10  bis  12  Thln.  Alkohol  von  90  Proc. 
Wird  es  der  Destillation  unterworfen,  so  fängt  es  gegen  120*0.  an  zu  sieden; 
alimälig  steigt  alsdann  der  Siedepunkt  bis  gegen  300*  0. ,  ohne  bei  irgend 
einer  Temperatur  einige  Zeit  constant  zu  bleiben.  Das  rectificirte  Bernsteinöl 
besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Terpengemenge  (0^*H^*)i^,  dessen  Einzel- 
bestandtheile  trotz  verschiedener  Siedepunkte  nicht  durch  fractionirte  Destil- 
lation von  einander  getrennt  werden  können.  Auch  Hydroverbindungen 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Hydrozylol:  0*H^*(OH*)',  scheinen 
in  dem  Bernsteinöl  enthalten  zu  sein.  Mit  Ohlorwasserstoff  scheinen  sich 
die  Terpene  des  Bemsteinüls  nicht  zu  verbinden  (Doepping  u.  A.).  Starke 
Salpetersäure  zersetzt  das  Bernsteinöl  mit  grosser  Heftigkeit;  durch  Ein- 
wirkung von  massig  concentrirter  Salpetersäure  (3  Thle.  von  1,23  specif.  Ge- 
wicht auf  1  Tbl.  rectificirtes  Bernsteinöl)  bildet  sich  ein  rothgelbes,  terpentin- 
artiges Harz,  welches  wegen  seines  moschusartigen  Geruches  zeitweilig  ala 
künstlicher  Moschus  Yerwendang  gefanden  hat. 


Wasserfenchelöl  etc.  1205 

Das  Bemsteinöl  findet  nur  noch  selten  eine  Anwendung  als  innerliches 
and  äusserliohes  Arsneimittel. 

Bas  Wasserfenchelöl,  aus  den  Samen  von  Oenanthe  Phdlandrium 
(1,3  Froc.)  gewonnen.  Specif.  Gewicht  0,870  bis  0,890  bei  17*0.;  löslich  in 
6  Thln.  Alkohol  Yon  90  Proc.  Das  Wasserfenchelöl  besteht  im  Wesentlichen 
aas  dem  gegen  170*0.  siedenden  Bechts-Phellandren:  C**H^*.  Ausserdem 
enthält  es  Pinen  oder  Dipenten  (Pesci).  Wird  das  Bechts-Phellandren 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Katriumnitrit  und  Essigs&ure  geschüttelt, 
so  verwandelt  es  sich  in  farblose,  bei  105*0.  schmelzende  Nadeln  von  links- 
drehendem  Phellandrennitrit:  0^*H^*.N*O*.  Zur  Beinigung  letzterer 
Verbindung  wird  dieselbe  mit  Wasser  und  dann  mit  Methylalkohol  gewaschen, 
gepresst,  in  Ohloroform  gelöst  und  mit  Methylalkohol  gefällt.  Durch  mehr- 
etündiges  Stehen  mit  eoncentrirtem  Ammoniak  geht  das  Phellandrennitrit  in 
flüssiges  Nitrophellandren:  0>*H*^NO%  und  in  die  bei  73  bis  74*0. 
schmelzende  Verbindung  0^*H^'N'O^  über.  Durch  Beduction  mit  Zinkstaub 
and  Essigsäure  wird  das  Phellandrennitrit  in  flüssiges  Dlamidophellan- 
dren:  0^*H"(NH'}*,  verwandelt  Wird  das  linksdrehende  Phellandrennitrit 
mit  rechtsdrebendem  Phellandrennitrit  (siehe  S.  1171)  zusammengebracht,  so 
resultirt  optisch  inactlves  Phellandrennitrit,  dessen  sonstige  Eigenschaften 
mit  denen  der  optisch  aotiven  Modificationen  übereinstimmen  (Pesci). 

Durch  Redtiction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  gehen  die 
optisch  activen  Phellandrennitrite  je  in  optisch  actives  Tetrahydro- 
carvon:  CiOHi^O,  Tetrahydrocarveol:  CioHi».OH,  und  Tetra- 
hydrocarvylamin:  C^OH^^.NH*,  über.  Werden  die  entgegengesetzt 
drehenden  Reductionsprodacte  zu  gleichen  Gewichtsmengen  mit  ein- 
ander gemischt,  so  entstehen  die  entsprechenden  inactiven  Verbindungen, 
welche  identisch  sind  mit  den  correspondirenden ,  aus  Carvol  darstell, 
baren  Derivaten  (Wallach).  Diese  Verbindungen  bilden  ölige,  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeiten. 

£rigeronöl,aus  ^n^eron conaden^e dargestellt,  besteht  im  Wesentlichen 
aus  4-Limonen:  0^*H^*,  Siedepunkt  175*  (Power);  die  höher  siedenden 
Antheile  enthalten  etwas  Terpineol:  C^*H^'.OH  (Hunkel).  Specif.  Ge- 
wicht 0,855  bis  0,885  bei  15*0.;  rechtdrehend. 

ErechthitisÖl,  aus  Erechthitea  hierad/olia  dargestellt,  besteht  fast 
nur  aus  Terpenen:  0"H",  bei  175*0.  siedend  und  (0**H")a  bei  240  bis  310*0. 
siedend  (Beilstein,  Wiegand).    Specif.  Gewicht  0,84  bis  0,85. 

Hanföl,  aus  den  Blättern  von  Cannahis  aativa  dargestellt,  enthält  Ses- 
quiterpene:  0"H"  (Valente,  Vignolo).  Specif.  Gewicht  0,932.  Aus  Can- 
nahis indica  erhielt  "PerBonnB  ein  butterartig  erstarrendes  Oel,  welches  ausser 
Sesquiterpenen  ein  Paraffin  0^'H*^,  Oannabenhydrat,  enthalten  soll. 

Pappelöl,  aus  den  Knospen  von  Popitkts  nigra  dargestellt  (0,5  Proc), 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9002  bei  15*0.  Es  siedet  bei  260  bis 
261*0.    Enthält  Humulen:  0"H"  (Piccard). 

Das  Sellerie  öl,  aus  dem  Kraut  (0,2  Proc.)  und  Samen  (3  Proc.)  von 
Apium  graveolena  dargestellt.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Selleriekrautöls 
beträgt  bei  15*0.  0,850;  löslich  in  10  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Bechts- 
drehend.  Das  speeifische  Gewicht  des  Selleriesamenöls,  welches  BechtB- 
Limonen:  0^*H^*,  als  Hauptbestandtheil  enthält,  beträgt  0,88  bis  0,89  bei 
15*0.  Stark  rechtsdrehend:  -|-68*  im  100 mm-Bohr  (Schimmel).  Aus  den 
schwer  flüchtigen  Antheilen  des  Selleriesamenöls  isolirten  Oiamician  und 
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Silber:  PalmitinBäure:  C^'H^'O',  ein  Phenol  von  den  Eigenschaften  des 
Guajacols,  ein  zweites,  in  weissen,  bei  66,5^  0.  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirendes  Phenol:  C^'H*®0",  ein  bei  262  bis  269® C.  siedendes  Sesquiterpen : 
C^^H*^,  Sedanolid:  G^'H^'0^  ein  farbloses,  dickes,  stark  sellerieartig  riechen- 
des Oel  von  lactonartigem  Charakter,  Sedanolsäure:  G^*H*®0',  in  weissen, 
bei  88,5®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirend ,  Sedanonsäure:  G^'H^^O'. 
eine  bei  113®  0.  schmelzende  Ketonsaure  und  deren  Anhydrid,  C^'H^'O*. 

Das  Bohnenkraut  öl,  Pfefferkraatöl,  aus  dem  blühenden  Kraut 
von  Saiur^a  hortenaia  gewonnen.  Specifisches  Gewicht  bei  15®  C.  0,900  bis 
0,920;  noch  nicht  yoUstftndig  in  10  Thln.  Alkohol  yon  90Proc.  löslich.  Nach 
Jahns  besitzt  das  aus  trockenem  Kraut  dargestellte  Oel  ein  specifisches 
Gewicht  von  0,898  bei  15®  C.  und  besteht  aus  50  Proc  eines  bei  178  bis 
180®  0.  siedenden  Terpens,  20  Proc.  Cymol:  C^®H^^,  30  Proc  Carvacrol: 
C^®H^^O  (s.  S.  1002),  und  Spuren  eines  durch  Eisenohlorid  violett  gefärbt 
werdenden  Phenols. 

Das  ätherische  Oel  von  SabwrtQa  montana^  einer  in  den  Seealpen  wachsen- 
den Pflanze,  besitzt  bei  17® 0.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,9394.  Neben 
Terpenen  vom  Siedepunkt  172  bis  175®  0.  und  180  bis  185®  0.  enthält  es  nach 
Haller  SO  bis  40  Proa  Carvacrol  (s.  S.  1002). 

Das  ätherische  Oel  von  Satur^a  Thymbra,  einer  in  Spanien  wachsenden 
Pflanze,  besitzt  bei  15® C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,905.  Es  enthält 
grosse  Mengen  von  Cymol:  C"H",  etwa  19  Proc  Thymol:  G"H"0,  sowie 
Pinen,  Dipenten  und  Essigsäure-Borneoläther:  C^®H^^  .  OC'H'O 
(Schimmel  u.  Comp.). 

Das  Bergpetersilienöl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  Athamanta 
Oreosdinum  erhalten.  Specil  Gewicht  0,85  bis  0,86.  (Nach  Schnedermann 
und  Winkler:  specif.  Gewicht  0,843,  Siedepunkt  163®  C.) 

Das  Meisterwarzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium 
dargestellt.  (Ausbeute  0,8  Proc.).  Specif.  Gewicht  0,877.  Es  siedet  zwischen 
170  und  190®  C.  (Schimmel  u.  Comp.). 

Das  Liebstöckelwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Levisticum  officinale 
(0,6  Proc.)  gewonnen.  SpecifL  Gewicht  1,04  bei  15®  C.  Das  Oel  der  Levi- 
sticumf^fichte  besitzt  bei  15®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,935,  das  der 
Blätter  von  0,920  bis  0,940  (Schimmel). 

Braun  vermuthet  in  dem  Liebstöckelwurzelöl  Limonen:  G^®H^®,  und 
Gineol:  C»®H"0;  nach  Schimmel  enthält  es  +Terpineol:  C"H^^OH. 

Das  Oel  des  Liebstockkrautes  (0,05  bis  0,15  Proc.  des  frischen 
Krautes)  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,904  bis  0,940,  das  der  Liebstock- 
fruchte  (1  Proc.)  von  0,935. 

Das  Alantwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Inula  Helenium  dargestellt 
(Ausbeute  1,3  bis  2  Proc.),  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Dasselbe 
enthält  Helenin  und  Alantsäure  (s.  dort). 

Lorbeeröl,  Oleum  Lawri  aethereum,  ist  zu  etwa  1  Proc.  in  den  Früchten, 
zu  2,4  Proc.  in  den  Blättern  von  LaunM  nohiUs  enthalten.  Das  Oel  der 
Fruchte  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,925  bei  15®  C;  enthält  ein  bei 
164® C.  siedendes,  linksdrehendee  Terpen:  G^®H^®  (Pinen),  ein  bei  250® C. 
siedendes,  linksdrehendes  Sesquiterpen:  C"H**,  Gineol:  G^®H^®0  (s.  dort) 
und  zuweilen  geringe  Mengen  von  Laurinsäure:  C^'H'^O*.  Das  Oel  der  Lor- 
beerblätter besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  0,924  bei  16®  G.;  es  enthält 
Pinen:  G"H^«,  Gineol:  G"H"0,  und  vielleicht  Estragol:  C"H"0,  Eugenol: 
C^®H"0',  und  andere  Bestandtheile  (Schimmel  u.  Comp.). 
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Da9  ätherische  Oel  der  Blätter  des  califomisohen  Lorbeers  (Oreodaph/ne 
eaU/omica),  Ausbeute  7,6  Proc,  specit  Gewicht  0,947  bei  15^0.,  soll  nach 
Stillmann  eioen  bei  167  bis  168<^C.  siedenden  Antbeü:  2C^<>H^'  +  H'0(?), 
sowie  bei  215  bis  216<^C.  siedendes  Umbellol:  C"H"0,  enthalten.  Nach 
anderen  Angaben  enthält  es  Cineol:  C^^H^'O. 


n.    Sauerstoffreiche  ätherische  Oele. 

Die  sauerstofEreiohen  ätherischen  Oele  bestehen  aas  einem  Gemenge 
Ton  Terpenen  der  Formel  G^^^H^^  oder  (G^^^Hi^)''  mit  sanerstoShaltigen 
Yerbindongen ,  in  welchem  letztere  den  Überwiegenden  Bestandtheil 
ausmachen.  Sind  diese  sauerstoShaltigen  Bestandtheile  fest  und  kry- 
stallisirbar,  so  scheiden  sie  sich  in  der  Kälte  aus  den  betrefEenden 
Gelen  in  Gestalt  Ton  Stearoptenen  oder  Gamphern  ab,  sind  die- 
selben dagegen  flüssig,  so  erfolgt  auch  bei  starker  Abkühlung  eine  der- 
artige Absoheidung  nicht.  Ueber  die  chemisohe  Natur  dieser  sauerstofE- 
haltigen  Bestandtheile  der  ätherischen  Oele  siehe  S.  1175  u.  f.  Das 
specifische  Gewicht  und  der  Siedepunkt  der  sauerstoSreichen  ätherischen 
Gele  ist  beträchtlich  höher,  das  RotationsTermögen  dagegen  beträchtlich 
schwächer  als  das  der  Terpene.  In  Alkohol  Ton  90  Proc.  lösen  sich 
dieselben  im  Allgemeinen  leichter  als  die  Terpene.  Jod  wirkt  auf  die 
sauerstoShaltigen  ätherischen  Oele  im  Allgemeinen  nur  wenig  ein. 

AnisöL 
Oleum  Änisi. 

Geschichtliches.  Das  Anisöl  war  bereits  im  16.  Jahrhundert  be- 
kannt. Yalerius  Gordus  machte  1540  schon  auf  die  KrystaUisationsfähig- 
keit  desselben  aufmerksam.  Die  ersten  eingehenderen  Untersuchungen  des 
Anisöles  gelangten  1820  Yon  Saussure,  Dumas,  Blanchet,  Seil  zur  Aus- 
führung, denen  sich  die  späteren  Arbeiten  yon  Laurent,  Gerhardt, 
Oahours,  Schimmel  u.  Comp.  u.  A.  anschliessen. 

Die  Samen  von  PimpineUa  ArUattm  Uefem  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  2  bis  S  Proc.  eines  farblosen  oder  blass -gelblichen,  etwas 
dickflüssigen,  schwach  linksdrehenden  ätherischen  Gels  yon  angenehmem 
Anisgeruch  und  mildem,  süssem  Geschmack.  Die  besten  Sorten  werden  in 
Sndrussland  gewonnen.  Sein  spedfisches  Gewicht  beträgt  bei  15^  G.  0,985. 
In  Alkohol  yon  90  Proo.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenyerhältniss.  Beim 
Abkühlen,  häufig  schon  bei  einer  Temperatur  yon  -|-10^^*)  erstarrt  es  zu 
einer  weissen,  strahlig-  oder  blätterig -krystaUinischen  Masse,  welche  erst 
gegen  17^0.  sich  wieder  yoUständig  yerflüssigt.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
im  Sonnenlicht,  sowie  in  mangelhaft  yerschlossenen  Gefässen  wird  das  Anisöl 
dickflüssiger  und  yerliert  dann  die  Fähigkeit,  schon  bei  + 10®  C.  zu  erstarren. 
Diese  Erscheinung  beruht  zum  Theil  auf  einer  Oxydation,  zum  Theil  auf 
einer  Polymerisation  des  Anethols. 

Das  Anisöl  enthält  etwa  90  Proc.  festen  Anethols:  C'^H^'O,  und  etwa 
10  Proc.  eines  Gemisches  aus  flüssigem  Anethol:  C^^H^'O  (Estragol,  siehe 
S.  1208)  mit  einem  linksdrehenden  Terpen:  G^^H^*.  Sowohl  das  feste  als 
auch  das  flüssige  Anethol  ist  optisch  inactiy;  das  geringe  Botationsyermögen, 
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welches  das  Anisöl  zeigt,  kommt  somit  nur  dem  darin  enthaltenen  Terpen 
0"H"  zu. 

Bas  Anethol:  C^^H^'O,  der  HauptbestandthMl  des  Anisöls,  findet  sich 
aach  im  StemanisÖl  und  Fenchelöl,  sowie  in  dem  Oele  der  Blätter  von  Piper 
peUatum  (Surie)  und  der  Wurzel  der  nordamerikanischen  Umbellifere  Osmor- 
rhiza  longistyUs  (Eberhardt).  Das  Anethol  aus  erstarrtem  Anis-  oder  Stem- 
anisÖl kann  leicht  durch  wiederholtes  starkes  Abpressen  zwischen  Fliess- 
papier, oder  durch  Umkrystallisation  des  hierbei  verbleibenden  Rückstandes 
aus  warmem  Weingeist  erhalten  werden.  Bei  der  Bectification  des  Anisöls 
geht  das  feste  Anethol  zwischen  230  und  234^0.  über.  Das  Anethol  bildet 
weisse,  glänzende,  anisartig  riechende  Kristalle,  welche  bei  -f- 21  bis  22® C. 
schmelzen  und  bei  233®  0.  sieden.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei 
12®  C.  1,014,  bei  25®  0.  0.985.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich, 
in  Wasser  dagegen  nahezu  unlöslich.  Bei  längerer  Aufbewahrung  yerflüssigt 
sich  bisweilen  das  Anethol  schon  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  und  er- 
starrt dann  selbst  weit  unter  0®  nicht  wieder.  Eine  ähnliche  Ersclieinung 
zeigt  das  Anethol,  wenn  es  im  geschmolzenen  Zustande  der  Luft  ausgesetzt 
wird.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  feste  Anethol  als  der  Methyl« 
äther  des  Para-Propenylphenols,  oder  als  Anisöl,  in  welchem  ein  Atom  Wasser- 
stoff des  Benzolkems  durch  die  Propenylgruppe:  — CH=CH — CH',  ersetzt  ist, 
au&ufassen: 

°'=*  ßH=CH-CH-8ä  C'H'  -OCH«  O'fl*  J8Sh-^H.Ö 

Para-Propenylphenol  Anisöl  Anethol 

^  ^  ICH*-CH=CH«(4) 
Estragol. 

Künstlich  wird  das  Anethol  erhalten  durch  Erhitzen  von  Methozy- 
Phenylcrotonsäure  auf  220  bis  240®  C.  (Perkin),  sowie  durch  Erhitzen  von 
Estragol  (Methylchavicol)  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wodurch  die  AUyl- 
gruppe  in  die  Propenylgruppe  übergeht  (Qrimaux). 

Wird  das  Anethol  oder  auch  das  Anisöl  mit  wenig  eoncentrirter  Schwefel- 
säure gemischt,  so  färbt  es  sich  unter  beträchtlicher  Erwärmung  schön  roth. 
Bei  Zusatz  von  Wasser  yerschwindet  die  Färbimg  und  es  scheidet  sich  gleich- 
zeitig das  mit  dem  Anethol  polymere  Aniso'in^)  als  eine  harzartige,  in 
Alkohol  wenig  lösliche,  nur  schwierig  krystallisirende  Masse  aus.  Das  Anisoin 
wird  aus  dem  Anethol  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure, 
Phosphorsäureanhydrid,  Zinnchlorid,  Antimonchlorür,  Jod-Jodkalium  etc.  In 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  eoncentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Anethol  (auch  das  Anisöl)  vollständig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  Wasser  das  Anethol  nur  zum  Theil  wieder  abscheidet,  während 
ein  anderer  Theil  als  Anetholsulfosäure:  C^®H"0  .  SO'H,  in  Lösung 
bleibt.  Die  Salze  letzterer  Säure  werden  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett 
gefärbt. 

Fügt  man  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  von  Anethol  in  Eiseesig,  so 
werden  die  Verbindungen  C"H"O.N«0®  und  C^®H"O.N«0*  gebüdet,  von 
denen  die  letztere  bei  97®  C.  schmilzt.    Die  erstere  Verbindung  geht  durch 

Beduction   mit  Zinn   und  Salzsäure   in  die  Base  0^®H^'0  j^]^«    über;    die 

letztere  Verbindung  wird  durch  Zinkpulver  und  Essigsäure  in  das  in  glän- 

^)  Als  Anisoin  wird  auch  ein  Polymerisationsproduct  des  Anisaldehyds  (siehe 
S.  1032)  bezeichnet,  welches  zu  letzterem  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Benzoin  zum  Benzaldehyd  (s.  S.  1026).     Dieses  Anisoin:  C"H^®0*,  schmilzt  bei  113®C. 
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zenden,  bei  125®  0.  Bchmelzenden  Prismen  kryatallisirende  Diisonitrosoanethol: 
QioQioo(]^.OH)*,  verwandelt  Auch  mit  Kitrosylehlorid :  NOCl,  geht  das 
Anethol  eine  Verbindung:  C"H"0.N0C1,  Schmelzp.  127*a,  ein  (Tönnies). 
Durch  Kochen  mit  der  sechsfachen  Menge  Salpetersäure  Yom  specif. 
Gewicht  1,26  wird  das  Anethol  in  Anisaldehyd  (8.8.1032),  Aniscampher 
und  in  Essigsäure  yerwandelt: 

Anethol  Essigsäure  Anisaldehyd    Aniscampher. 

Der  Anisaldehyd  dient  als  Auböpine  zu  Parfümerien. 

Der  Aniscampher:  G^^H^'O,  bildet  eine  farblose,  bei  190  bis  193^0. 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  mittelst  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  leicht  in  Anissäure  übergeht  (Landolph).  Letztere  Säure 
wird  in  reichlicher  Menge  gebildet,  wenn  Anethol  oder  Anis5l  direct  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  ozydirt  werden  (s.  8.  1079). 

Bei  der  Oxydation  des  Anethols  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  neben 
Anissäure  Ozymethyl-Phenylglyozylsäure:  0H".O— 0*H*— CO— 00 
.OH,  eine  bei  89^0.  schmelzende  Ketonsäure  (Garelli). 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  yerbindet  sich  das  Anethol  zu  einem 
flüssigen,  wenig  beständigen  Chlorhydrat:  C^^H^'O  -j-  HCl.  Bromdampf 
fuhrt  das  Anethol  in  Tribromanethol:  C^^H'Br'O,  welches  sich  aus  sie- 
dendem Aether  in  farblosen,  bei  107,5^0.  schmelzenden  Krystallen  abscheidet, 
über.  Wird  das  Anethol  vor  dem  Zusatz  Ton  Brom  mit  Aether  stark  Ter- 
dünnt,  so  wird  neben  obiger  Verbindung  auch  An etholbromid:  C^^H^'OBr^ 
als  eine  ölige,  allmälig  krystalUnisch  erstarrende,  Flüssigkeit  gebildet. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  das  Anethol  inPara-Propenyl- 

(OH 
C  H=0  H C  H'  ( '^  °  ^  0 1  über.    Nach  der  Abscheidung  durch 

Salzsäure  und  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  bildet  letzteres  glän- 
zende, bei  93^0.  schmelzende  Blättchen. 

Wird  Anethol  mit  der  sy,  fachen  Menge  Chlorzink  zusammengerieben 
und  die  Masse  alsdann  der  Einwirkung  gespannter  Wasserdämpfe  ausgesetzt, 
so  destillirt  Metanetholcampher:  (C^^H"0)>^,  über.  Ijetztere,  mit  dem 
Anethol  polymere  Verbindung  bildet  geruchlose,  bei  132^0.  schmelzende, 
farblose  Krystalle  (Gerhardt).  Ein  weiteres  Polymerisationsproduct  des 
Anetfaols:  Photoanethol:  (C^'H^'0)>^,  wird  gebildet,  wenn  Anethol  mehrere 
Monate  lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Dasselbe  destillirt  gegen 
296^0.  über,  und  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  farblosen,  geruchlosen,  bei 
207^0.  schmelzenden,  glänzenden  Tafeln  aus  (Varda). 

Das  Anisöl  findet  als  innerliches  und  äusserliches  Arzueimittel  An- 
wendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Anisöls  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  den  angenehmen  Geruch,  den  milden,  süssen  Geschmack  (vergl. 
8.  1165),  das  leichte  Erstarren  gegen  4~10°Cm  ^^^  speciflsche  Gewicht  und 
das  sehr  schwache  Rotations  vermögen.  Das  durch  Destillation  der  Anisspreu 
dargestellte  ätherische  Oel  besitzt  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und 
Geschmack  als  das  aus  Aoissamen  gewonnene.  Da  das  ätherische  Oel  der 
Anisspreu  reicher  an  Anethol  ist  als  das  der  Anissamen,  so  pflegt  es  ge- 
wohnlich  schon  bei  -^15*C.  zu  erstarren.  Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  würde 
unter  Umständen  das  Botationsvermögen  beeinflussen  und  die  Krystallisations* 
föhigkeit  sowohl,  als  auch  die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  vermin* 
dem.    üeber  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  siehe  8.  1163  u.  f. 

Die  Pharmaeop.  germ.  Ed.  IV.  lässt  als  Oleum  Anist  das  reine  Aiiethol 
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vom  Schmelzp.  20  bis  21°  C,  yom  specif.  Gewicht  0,984  bis  0,986  and  vom 
Siedep.  232  bis  234°  C.  anwenden.  Dasselbe  soll  sich  in  2  Thln.  Alkohol  von 
90  Proc.  lösen. 

Sternanisöl,  Oleum  Änisi  steUati,  wird  durch  Destillation  der  Samen 
Ton  luteum  anisatum  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (Ausbeute  4  bis  5  Proc.}. 
Es  ist  ein  blass- gelbliches,  dem  Anisöl  an  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähn- 
liches OeL  Es  unterscheidet  sich  von  letzterem  nur  unwesentlich  in  der  Zu- 
sammensetzung,  sowie  im  Geruch  und  Geschmack.  Zuweilen  erstarrt  es 
etwas  langsamer  als  das  gewöhnliche  Anisöl.  Das  specifische  Gewicht  be- 
trägt bei  15°  0.  0,98  bis  0,99.  Das  Stemanisöl  enthält  nach  Oahours,  Os- 
wald, Schimmel  u.  Oomp. U.A. neben  80  bis  90  Proc.  Anethol:  G^°H^'0, 
geringe  Mengen  Bechts-Pinen:  0^°H^*,  Links-Phellandren:  C^°H^°, 
kleine  Mengen  von  Safrol:  C^°H'°0',  von  Estragol:  0^°H^'0,  Spuren  Ton 
Anissänre:  C*H*0',  und  von  phenolartigen  Körpern  (Aethylhydrochinon: 
0°H*(O.C"H»)OH,  siehe  8.  1011). 

Die  Blätter  und  Früchte  von  JUicium  rdigioaum  enthalten  ein  ätherisches 
Gel,  welches  sich  aus  einem  bei  170*0.  siedenden  Terpen:  C^°H^°,  sowie  aus 
Safrol:  C^°H^°0',  und  Eugenol:  0^°H"0',  zusammensetzt.  Sein  speciasches 
Gewicht  beträgt  bei  15° 0.  0,985  (Eykman). 

FenchelöL 
Oleum  Foenictdi, 

Die  cultivirten  Samen  von  Foenieulum  eapiUaeeum  liefern  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen,  je  nach  der  Sorte,  3  bis  6  Proc.  ätherischen  Gels. 
Dasselbe  ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches,  ziemlich  dünnflüssiges,  rechts^ 
drehendes  Liquidum  von  angenehm  süsslichem,  fenchelartigem  Geruch  und 
Geschmack.  Sein  spedflsches  Gewicht  beträgt  bei  15°  0.  0,970.  Es  löst  sich 
in  1  Thl.  Alkohol  yon  90  Proc.  Das  Fenchelöl  ist  in  seiner  chemischen 
Zusammensetzung  dem  Anisöl  ähnlieh.  Der  krystallisirbare,  gewöhnlich  erst 
unter  0°  sich  ausscheidende  Antheil  des  Geis  (50  Ins  60  Proc.)  besteht  aus 
Anethol:  C^°H"0,  der  flüssige  Antheil  theils  aus  einem  Keton,  dem  Bechts- 
Fenchon:  0^°H^°0  (r-Fenchol),  theils  aus  einem  mit  Bechts-Phellan- 
dren  identischen  Terpen:  C^°H^°.  Da  die  Menge  der  letzteren  Verbindungen 
eine  ziemlich  beträchtliche  izt,  so  ist  auch  das  Botationsvermögen  des  Fen- 
cheiöls  ein  weit  stärkeres  als  das  des  Anisöls.  Einige  Fenchelöie  enthalten 
auch  etwas  Bechts-Pinen:  C^°H^°,  und  Dipenten:  C^°H^°  (Schimmel  n. 
Comp.,  Wallach). 

Das  r-Fenchon:  C^°H^°0,  bildet  eine  campherartig  riechende,  bitter 
schmeckende,  stark  rechtsdrehende  Flüssigkeit,  welche  bei  192  bis  193° 0. 
siedet  und  bei  19°  0.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,946  besitzt.  Erst  bei 
starker  Abkühlung  wird  es  fest  (Schmelzp.  -^5°0.).  Hydroxylamin  führt  es 
in  das  bei  164  bis  165°C.  schmelzende  r-Fenchonoxim:  G^°H^°N.0H,  über. 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das  r-Fenchon 
in  Links-Fenchylalkohol:  C"H*^.0H,  vom  Schmelzp.  45° 0.,  über.  PCI* 
verwandelt  letzteren  in  flüssiges  Fenchylchlorid:  C^°H^^Gi.  Gegen  Sal- 
petersäure ist  das  r-Fenchon  sehr  beständig.  Kaliumpermanganat  führt  es 
in  Dimethyl-Malonsäure  (s.  S.  488),  Oxalsäure  und  Essigsäure  über. 
Beim  Erhitzen  mit  P*0^  entsteht  Meta-Cymol:  C^°H^^  (s.  S.  944).  Ueber 
Isofenchylalkohol:  C^H^'.OH,  s.  S.  1172. 

Das  Fenchelöl  dient  als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.    DieBeinheit  des  Fenchelöls  ergiebt  sich  durch  dasAeussere, 
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den  Geruch,  den  Geschmack,  das  specifische  Gewicht  und  die  leichte  Löglioh- 
keit  in  Alkohol  von  90  Proc.  Das  Fenchelspreuöl  ist  yon  dunklerer  Farbe 
und  besitzt  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  einen  etwas  kratzenden 
Geschmack.    Ueber  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  s.  8.  1163  u.  f. 

Bitterfenchelöl.  Das  ätherische  Oel  des  in  Frankreich,  Spanien, 
Algier  etc.  wildwachsenden  Fenchels  enthält  wenig  oder  gar  kein  Anethol, 
dagegen  grössere  Mengen  von  Bechts-Phellandren:  C^^H^'  (Wallach). 
Tardy  isolirte  aus  französischem  Bitterfenchelöl  Pinen:  C^*H^*,  Fenchon: 
C»«H"0,   Anethol:   0"?H"0,   Estragol:    0^«H"0,   und   Anisketon: 

^'^*{cH^— CO— OH»'  ®^°®  ^®^  263*0.  siedende  Flüssigkeit. 

Estragonöl,  durch  Destillation  der  Blätter  und  des  blühenden  Krautes 
Ton  Artemisia  Dracuncülus  erhalten,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Estra- 
gol: 0^®H"0,  und  Terpen  der  Formel  O^^H^*.  Schwach  rechtsdrehend.  Sein 
speciflsches  Gewicht  beträgt  0,986  (Schimmel  u.  Oomp.,  Grimaux). 

Das  mit  dem  Anethol  isomere  Estragol  oder  Methyl-Ohavicol  (■. 
S.  1208)  findet  sich,  ausser  im  Anis-,  Stemanis-  und  Estragonöl,  im  Kerbel- 
samenöl,  Chaerophj/Üum  sativum  (Obarabot,  Pillet),  im  Basilieumöl,  im 
Bayöl  und  im  Oel  der  Blätter  von  Persea  gratissima  (Schimmel  u.  Comp.). 
Das  Estragol  bildet  ein  farbloses,  nicht  süss  schmeckendes,  bei  215  bis 
216*  0.  siedendes  Liquidum  von  0,9720  specif.  Gewicht  bei  15*  0.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  Anethol  über. 

Dillöly  aus  den  Samen  von  Änethum  graveolens  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  erhalten  (Ausbeute  3  bis  4  Proc),  bildet  ein  blassgelbes, 
eigenartig  riechendes,  brennend  schmeckendes,  dünnflüssiges,  stark  rechts- 
drehendes liquidum  von  0,905  bis  0,915  specif.  Gewicht  bei  15*  0.  Es  löst 
sich  in  Vt  '^^^  Alkohol  von  90  Proc  Das  Dillöl  besteht  aus  etwa  10  Proc. 
eines  Terpens  0^*H^*  vom  Siedepunkt  155  bis  160*0.,  60  Proc.  eines  bei  170 
bis  175*0.  siedenden  mit  -(-Limonen  identischen  Terpens  0^*H^*  und 
30 Proc  -fbarvol:  0^*H^^O (s.S.  1001)  (Nietzki, Wallach).  Nach  Schim- 
mel u.  Oomp.  enthält  das  Dillöl  auch  etwas  Phellandren:  0^*H^*. 

Aus  dem  ostindischen  Dillöl  isolirten  Oiamician  und  Silber  einen 
mit  dem  Apiol  des  Petersilienöles  isomeren  Körper,  das  Dill-Apiol:  0^'H^^O* 
(s.  dort). 

Petersilienöl,  durch  Destillation  der  Samen  von  Apittm  PttroseUnutn 
mit  Wasserdämpfen  erhalten  (etwa  3  Proc),  ist  ein  farbloses  oder  blassgrün- 
liches, ziemlich  dickflüssiges,  bisweilen  halb  festes,  schwach  linksdrehendes 
Liquidum  von  eigenartigem  Geruch  und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack. 
Sein  specifischee  Gewicht  schwankt  je  nach  dem  Gehalt  an  Stearopten 
zwischen  1,050  und  1,100.  Es  löst  sich  nicht  vollständig  klar  in  10  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.  Das  Petersilienöl  lässt  sich  nach  Yongerichten  durch 
directe  Destillation  oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  in  einen 
leichter  flüchtigen  und  in  einen  schwer  flüchtigen  Antheil  zerlegen.  Ersterer 
besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  linksdrehendeui  zwischen  160  'und  164*  0. 
siedenden,  vielleicht  mit  Pinen  identischen  Terpen  0^*H^*,  letzterer  aus 
Petersiliencampher  (Apiol).  Der  Petersiliencampher:  0^'H^^O\  welcher 
den  Petersiliensamen  auch  durch  Alkohol  entzogen  werden  kann,  bildet  nadel- 
formige,  bei  30*  0.  schmelzende,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  (gegen 
300*  0.)  Krystalle  (s.  Apiol).  Das  Apiol  findet  sich  auch  in  dem  ätherischen 
Oele  der  Petersilien wurzel  und  des  Petersilienkrautes  (Schimmel  u. 
0  o  m  p.). 
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K  ü  m  m  e  1  ö  1. 
Oleum  CarvL 

Das  Kümmelöl  wird  durch  Destillation  der  Samen  von  Carum  Carvi 
mit  WasBerdämpfen  in  einer  Menge  von  8  bis  7  Proo.  gewonnen.  Dasselbe 
bildet  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  rechtsdrehendes  (4-75  bis  85^  im  100mm- 
Bohr)  Liquidum  von  starkem,  kümmelartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein 
specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,905  und  0,915  bei  15°  0.  Mit  Alko- 
hol von  90  Froc.  ist  es  in  jedem  Meugenverhältniss  mischbar.  Das  Kümmelöl 
besteht  zu  50  und  mehr  Procent  aus  -|-Liraonen:  0"H"  (Carven),  und 
bis  zu  60  Pi-oc.  aus  +Carvol:  C"H"0  (s.  S.  1001). 

Das  Kümmelöl  findet  nur  beschränkte  arzneiliche,  jedoch  ausgedehnte 
technische  Anwendung  (zur  Liqueurfabrikation,  zum  Parfümiren  von  Seife  etc.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kümmelöls  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  das  Aeussere,  den  Geruch,  den  Geschmack,  das  speoifische 
Gewicht  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc.  Das  aus  Küm- 
melspreu gewonnene  Oel  besitzt  ein  etwas  niedrigeres  specifisches  Gewicht 
und  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  Geschmack,  als  das  aus  den 
Samen  dargestellte.  Ausser  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  ist 
bei  der  Prüfung  des  Kümmelöls  auch  die  Bestimmung  des  Siedepunkts,  be- 
züglich die  Ermittelang  des  Mengenverhältnisses  von  Carven  und  Carvol  von 
Interesse,  da  bisweilen  der  Kümmel  nur  einer  kurzen,  nicht  erschöpfenden 
Destillation  unterworfen  wird,  um  alsdann  von  Neuem  getrocknet  und  wieder 
in  den  Handel  gebracht  zu  werden.  Ein  derartiges  Oel  besteht  alsdann  be- 
sonders aus  dem  speciflsch  leichten  (0,849  bei  15°0.)t  bei  173  bis  175^0. 
siedenden  Carven,  während  der  eigentliche  Träger  des  Aromas,  das  speclfisch 
schwere  (0,960  bei  18°  C),  bei  224  bis  225°  C.  siedende  Carvol  zum  grossen 
Theil  in  den  Samen  noch  zurückbleibt. 

Nach  der  FTiarm,  germ,  Ed,  III.  und  IV,  soll  nur  der  höher  siedende, 
schwerere  Antheil  des  ätherischen  Kümmelöls,  und  zwar  in  Form  von  reinem 
Carvol:  C^°H^*0,  als  eine  farblose  oder  blassgelbe,  bei  224°  C.  (oder  229  bis 
230°  C,  Quecksilber  ganz  im  Dampf)  siedende  Flüssigkeit  vom  Bpecif.  Gewicht 
0,960  zur  arzneilichen  Anwendung  kommen.  Letzteres  Oel  (Carvol)  soll,  mit 
gleich  viel  Alkohol  verdünnt,  durch  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  ent- 
weder gar  nicht  oder  doch  nur  schwach  röthlich  bis  violett  gefärbt  werden. 
In  2  Thln.  Alkohol  von  70  Proc.  sei  das  Carvol  klar  löslich. 

Corianderöl,  Oleum  Coriandri,  ist  in  den  Samen  von  Coriandrum 
aativum  in  einer  Menge  von  etwa  0,5  bis  0,85  Proc.  enthalten.  Dasselbe 
bildet  ein  blassgelbliches  oder  farbloses,  dünnflüssiges,  schwach  rechtsdrehen- 
des  Liquidum,  welches  in  hohem  Maasse  den  Geruch  und  den  Geschmack  des 
Corianders  besitzt.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  bei  15°  C.  zwischen 
0,870  und  0,880.  Mit  Alkohol  von  90  Proc.  mischt  es  sich  in  jedem  Meugen- 
verhältniss; an  Alkohol  von  70  Proc.  erfordert  es  3  Thle.  zur  Lösung.  Das 
Corianderöl  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  bei  196  bis  198°  C.  sie- 
denden Bechts-Linalool:  C^°H"0(Coriandrol),  femer  enthält  es  Fi  neu: 
C^°H^°,  und  andere  Terpene  (Grosser,  Semmler,  Barbier  u.  A.). 

Heracleumöl.  Die  Früchte  von  Heraeleum  aphondylium  und  von  H, 
giganteum  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ätherische  Oele, 
welche  im  Wesentlichen  aus  Gemischen  von  zusammengesetzten  Aethem  be- 
stehen. Das  M  engen verhältniss  und  zum  Theil  auch  die  Natur  dieser  Ester 
wird  beeinflusst  von  dem  Belfestadium ,  in  welchem  sich  die  betreffenden 
Früchte  befinden. 
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Das  ätherische  Oel  der  Früchte  von  Heraeleum  sphondylittm  ist  ein  blaaa- 
gelbes,  angenehm  riechendei,  schwach  saner  reagirendes  Liquidum  von  0,86 
specif.  Gewicht  hei  20^  C.  Dasselbe  fängt  hei  80^  C.  an  zu  sieden,  allmälig 
steigt  der  Siedepunkt  jedoch  bis  über  300^0.  Die  unter  175^0.  siedenden 
Antheile  bestehen  aus  Buttersäure-  und  Essigsäure -Aethyläther  und  *Hexyl- 
äther;  die  zwischen  190  bis  195^0.  siedenden  aus  Ootylalkohol;  die  zwischen 
203  und  208^0.  siedenden  (Hauptmenge  des  Oels)  aus  Essigsäure-Octyläther; 
die  zwischen  210  und  240^0.  siedenden  aus  Essigsäure-  und  Oapronsäure- 
Octyläther;  die  zwischen  240  und  270**  C.  siedenden  aus  Gapronsäure« Octyl- 
äther  und  die  über  270^0.  siedenden  aus  Octyläther  der  Caprin-,  Laurin- 
und  anderer  Fettsäuren. 

Das  neben  dem  ätherischen  Oel  resultirende  wässerige  DestiUat  enthält 
Methyl-  und  Aethylalkohoi,  sowie  Essigsäure  und  Capronsäure  (Mösslinger). 

Das  ätherische  Oel  yon  Heradeum  giganteum  enthält  in  dem  zwischen 
180  und  170'  siedenden  Antheile  Buttersäure-  und  Essigsäure- Aethyläther, 
sowie  in  der  zwischen  200  und  206' 0.  übergehenden  Hauptmenge  Essigsäure- 
Octyläther  und  Buttersäure-Hexyläther  (Franchimont,  Zinoke). 

Das  ätherische  Oel  der  Früchte  yon  Pastinaea  aativa  besitzt  bei  17,5' 0. 
ein  specif.  Gewicht  von  0,8672.  Es  enthält  als  wesentlichsten  Bestandtheil 
Buttersäure-Octyläther  (Benesse). 

Nelkenöl. 
Oleum  CaryophyUorvm. 

Geschichtliches.  Das  Nelkenöl  ist  im  reinen  Zustande  zuerst  von 
Yalerius  Cordus  1540  dargestellt.  Das  Eugenol  wurde  von  Bonastre 
1827,  das  Oaryophyllen  von  Lieb  ig  und  Ettling  1884  daraus  isolirt  Beide 
BestandtheUe  haben  dann  bis  in  die  neueste  Zeit  häufig  den  Gegenstand 
von  Untersuchungen  gebildet. 

Die  getrockneten  Blüthenknospen  des  Nelkenbaums,  Caryophffiltis  aroma' 
tieat  welche  als  Gewürznelken  in  den  Handel  kommen,  enthalten  bis  zu 
20  Proc.  ätherischen  Oels.  Letzteres  wird  daraus,  theils  durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen,  theils  durch  Extraotion  mittelst  Petroleumäther  gewon- 
nen. Das  Nelkenöl  bildet  im  frisch  rectificirten  Zustande  ein  blassgelbliches, 
allmälig  sich  gelb  bis  bräunlich  färbendes,  dickflüssiges,  optisch  inactives 
oder  schwach  linksdrehendes  Liquidum,  welches  in  hohem  Grade  den  Geruch 
und  brennenden  Geschmack  der  Gewürznelken  besitzt  Sein  specif.  Gewicht 
schwankt  zwischen  1,060  und  1,070.  Es  siedet  bei  ungefähr  250' C.  In 
Alkohol  von  90  Proc  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältniss;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff liefert  es  ein  trübes  Gemisch. 

Das  Nelkenöl  besteht  hauptsächlich  (80  und  mehr  Proc.)  aus  Eugenol: 
C^'H^O',  dem  wechselnde  Mengen  eines  sehr  schwach  liuksdrehenden ,  bei 
259' C.  siedenden  Terpens  der  Formel  O^^H**:  Oaryophyllen,  beigemengt 
sind.  Letzterer  Kohlenwasserstoff  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
meist  zuerst  über;  wegen  seines  im  Vergleich  zum  Eugenol  niedrigen  speci- 
fischen  Gewichte  (0,9085  bei  15' 0.)  pflegt  dieser  Theil  des  Nelkenöls  als 
leichtes  Nelkenöl,  wegen  seiner  geringen  Beactionsfilhigkeit  auch  wohl 
als  indifferentes  Nelkenöl  bezeichnet  zu  werden.  Zur  Trennung  dieses 
Kohlenwasserstoffs  vom  Eugenol,  bezüglich  zur  Beindarstellung  letzterer  Ver- 
bindung, schüttelt  man  das  Nelkenöl  mit  starker  Kalilauge,  hebt  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  das  abge8chiede^e  Oel  von  der  Lösung  des  Eugenol- 
kaliüms  ab  und  zerlegt  letzteres  alsdann  durch  Salzsäure.    Das  ausgeschiedene 
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Eugenol  ist  sclüiesslich ,  nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium,  im  Wasser- 
stoff- oder  im  Kohlensänrestrom  zu  reotificiren. 

Ausser  Eugenol  und  Caryopbyllen  enthält  das  Nelkenöl  2  bis  3  Proc. 
Aceteugenol:  0^° H^^ (G'H" O) O*  (s.  unten),  sowie  anscheinend  geringe  Mengen 
von  Acetsalicylsäure-Eugenol:  C^®H"[0«H*(O  .0«H»0)CO]0*  (H.  Erd- 
mann). Aus  dem  wässerigen  Destillate  der  Gewürznelken  isolirten  Schim- 
meln. Comp.  Methylalkohol:  GH*. OH,  Methyl-Amylketon:  CH*— CO 
— C*H",  vom  Siedep.  151  bis  152®  C.  und  Furfurol:  C*H*0*  (s.  8.  912). 

Das  Eugenol:  C^^H^'O',  kommt  als  Hauptbestandtheü  nicht  nur  im 
Gewürznelkenöl  vor,  sondern  auch  im  Nelkenstielöl,  Pimentöl,  Bayöl,  Weiss- 
zimmtöl,  Massoyrindenöl,  Culilawanöl,  Zimmtknospenöl  {Florea  CcLssiae)  und 
Zimmtblätteröl.  In  kleiner  Menge  findet  es  sich  im  Ceylon -Zimmtöl,  Sassa- 
Arasöl,  Camphoröl  und  dem  ätherischen  Oel  der  Binde  von  DicypeUium  earyo- 
phyllatum  ( Cassia  carj/ophylkUa),  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende, 
stark  liohtbrechende  Flüssigkeit  vom  Geruch  und  Geschmack  des  Nelkenöls. 
Es  siedet  bei  247,5^0.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  1,073.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
in  Kalilauge.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Eugenol  als  ein  ein- 
atomiges Phenol  zu  betrachten ,  welches  in .  naher  Beziehung  zum  Estragol 
und  Safrol  (vergl.  S.  1208)  steht: 

^OH«— CH=CH» 
O.OH» 
,0H 

Estragol  Eugenol 

f  C  H*— C  H=C  H«  (1)  I C  H«— 0  H=C  H* 

0«H"{OH  (8)  C«H"|0^p„t 

(O.OH*  (4)  \0>^^ 

Para-Eugenol  Safirol. 

In  Folge  dieses  phenolartigen  Charakters  fungirt  das  Eugenol  als  eine 
schwache  einbasische  Säure  — Nelkensäure,  Eugensäure  — ,  welche  mit 
Basen  zum  Theil  krystallisirbare  Salze  liefert,  deren  Lösungen  durch  Eisen- 
chlorid violett -blau  gefärbt  werden.  Die  gleiche  Färbung  ruft  Eisenchlorid 
auch  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Eugenol  und  von  Nelkenöl  hervor. 

Wird  das  Nelkenöl  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  (10 : 1)  ge- 
schüttelt, so  nimmt  es  allmälig  eine  tiefblaue  Farbe  an;  ein  grösserer  Zusatz 
von  Schwefelsäure  verursacht  eine  purpurrothe  Färbung.  Bromdampf  ver- 
ursacht ebenfalls  eine  blaue  bis  violette  Färbung,  wenn  er  mit  Nelkenöl, 
welches  in  dünner  Schicht  auf  der  Innenwand  eines  Beagensglases  ausgebreitet 
ist,  in  Berührung  kommt.  Wird  Eugenol  oder  Nelkenöl  mit  dem  doppelten 
Yolura  concentrirter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  die 
Lösung  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Baryumcarbonat  neutralisirt,  so 
wird  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Mit  Salpetersäure  erhitzt, 
liefert  das  Eugenol  Oxalsäure  und  ein  rothbraunes  Harz;  mit  Kaliumdichro- 
mat  und  Schwefelsäure  erwärmt,  Kohlensäureanhydrid,  Wasser  und  Essigsäure. 
Kaliumpermanganat  führt  das  Eugenol  in  alkalischer  Lösung  in  Vanillin 
(vergl.  S.  1034)  und  Yanillinsäure  über.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt 
das  Eugenol  in  Protocatechusäure  (s.  S.  1083)  und  Essigsäure.  In  Kalilauge 
löst  es  sich  und  erstarrt  alsbald  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Eugen ol- 
kalium:  C*®H"KO*.  Jodalkyle  verwandeln  letztere  Verbindung  in  Alkyl- 
eugenole.  Methyleugenol:  C^«H"(CH»)0*,  welches  im  Asarumöl,  Para- 
cotorindenöl,  im  Bayöl  etc.  enthalten  ist,  siedet  bei  245^0.,  Aethyleuj^enol: 
C^öH"(C«H*)0«,  bei  254«  C. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Eugenol  in  Aceteuge- 


£agAnolacetamid,  Monojodeugenol  etc.  1215 

nol:  C*®H"(C*H»0)0»,  über,  welche«  bei  30®0.  schmUzt  und  bei  270'»  0. 
siedet.  Wird  das  Eugenol  (5  g)  mit  Natronlauge  (20  g  Ton  15  Proc.)  und 
Benzoylchlorid  (6  g)  geschüttelt,  so  scheidet  sich  Benzoyl-Eugenol: 
C^*H"(0^H^O)O',  aus,  welches,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  leicht 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kann.  Farblose,  geruchlose,  bei  70,5®  C. 
schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alko- 
hol sind.  Das  entsprechende  C in u am yl -Eugenol:  C^®H^^(0*H'0)0', 
schmilzt  bei  90  bis  91*  C. 

Eugenolacetamid:  G^°H"(CH'— CO  .NH')0',  welches  arzneilich 
empfohlen  istj  wird  erhalten  bei  Vermischen  des  Einwirkungsproducts  des 
Monochloressigsaure-Aethyläthers  auf  Eugenolkalium  mit  starkem,  alkoholi- 
schem Ammoniak.  Glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  110*0. 
schmelzende  Blättchen. 

Beim  Eintröpfeln  von  Brom  (3  Mol.)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  gleicher 
Yolume  Eugenol  und  Aether  entsteht  eine  allmällg  erhärtende  Masse,  die, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkrystall&irt, 
farblose,  bei  118  bis  119* 0. schmelzende  Tafeln:  0«HBr*.C*H*Br*(O.OH')OH, 
liefert.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  heisser  alkoholischer  Lösung  geht 
diese  Verbindung  in  das  bei  59*0.  schmelzende  Dibromeugenol:  O'HBr* 
.0»H»(O.0H»)OH,  über. 

Monojodeugenol:  C^*H"J0',  entsteht  als  eine  weisse,  geruchlose, 
bei  150*0.  schmelzende  Masse,  beim  Eintragen  Yon  Jod  (1  Mol.,  in  Jod- 
kaliUm  gelöst)  in  die  wässerige  Lösung  yon  Eugenolkalium  (1  Mol.),  welche 
mit  etwas  Sodalösung  versetzt  ist. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  yon  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid 
geht  das  Eugenol  in  die  Natriumverbindung  der  in  Wasser  wenig  löslichen, 
bei  124*0.  schmelzenden  Eugetinsäure:  0^*H^^0' .00  .OH,  über. 

Ein  Isoeugenol   entsteht  beim  Erhitzen  yon  Methylferulasäure   mit 

Aetzkalk.    Siedep.  258  bis  262*0.,   specif.  Gewicht  1,08  bei  18*;  Eisenchlorid 

ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  des  Isoeugenols  nur  eine  hellgrüne  Farbe 

heryor: 

fOH«— CH=CH«  fOH=OH— OH» 

0*H*  |0  .  OH»  0*H»  {O  .  OH» 
[OH  lOH 

Eugenol  IsoeugenoL 

Das  Nelkenöl  dient  wegen  seines  angenehmen  (Geruchs  zum  Parfümiren 
yon  Zahnpulyem,  Zahntincturen  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Nelkenöls  ergiebt  sich  durch 
die  Farbe,  den  Geruch,  den  Geschmack,  das  specifisohe  Gewicht  (nicht  unter 
1,06),  die  schwache  Linksdrehung,  den  ziemlich  constanten  Siedepunkt 
(250*0.),  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  yon  90  Proc.  (s.  oben), 
sowie  in  2  Thln.  Alkohol  yon  70  Proc  Ein  Zusatz  yon  Terpentinöl  würde 
das  specifische  Gewicht  und  die  Löslichkeit  in  Alkohol  yermindern.  Das 
aus  den  Nelkenstielen  dargestellte  ätherische  Oel  (Ausbeute  6  Proc.)  unter- 
scheidet sich  in  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  kaum  yon  dem  echten 
Nelkenöl.  Sein  speciflsches  Gewicht  ist  etwas  niedriger  (1,055  bis  1,065  bei 
15*0.).  Mit  Nelkenöl  geschütteltes  heisses  Wasser  zeige  nach  dem  Erkalten 
keine  saure  Beaction  und  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  blau  oder  yiolett 
gefärbt. 

Der  Eugenolgehalt  des  Nelkenöls  (im  Minimum  80  Proc.)  lässt  sich  an- 
nähernd ermitteln,  wenn  man  in  einem  graduirten  Oylinder  10  ccm  desselben 
mit  30 ccm  Natronlauge  yon  15  Proc.  tüchtig  schüttelt,  die  Mischung  hier- 
auf  mit   50  ccm   Wasser   yerdünnt    und  dann   nach  yollständiger   Klärung 
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(nöthigenfalU  unter  Zusatz  Ton  10  ccm  Petroleumäther,  vergl.  B.  977)  das 
Volum  des  ungelösten  abliest.  Das  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  enthaltene 
£ugenol  lässt  sich  auch  durch  Schütteln,  derselben  mit  10 ccm  Natronlauge 
von  15  Proc.  und  12  g  Benzoylohlorid  in  Benzoyl-Eugenol  überführen  (siehe 
oben)  und  als  solches,  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  und  Trock- 
nen bei  100^0.  im  Wägegläschen,  zur  Wägung  bringen.  268  Thle.  Benzoyl- 
Eugenol  entsprechen  164  Thln.  Eugenol  (Thoms). 

Die  Pharmacop.  germ.  Ed.  IV.  lässt  als  Oleum  Caryophyüorum  reines 
Eugenol:  C^^H^^O',  anwenden.  Dasselbe  soU  bei  247,5® C,  bezw.  251  bis 
253®  C.  (Quecksilber  ganz  im  Dampf)  sieden  und  ein  specif.  Oewicht  von 
1,072  bis  1,074  besitzen.  1  g  Eugenol  soll  sich  femer  in  einem  Gemisch  von 
26 ccm  Wasser  und  4 ccm  Natronlauge  von  15  Proc,  sowie  in  2g  Alkohol 
von  70  Proc.  klar  auflösen.  Im  Uebrigen  soll  es  das  Verhalten  des  naturellen 
Nelkenöles  (s.  oben)  zeigen. 

Das  Nelkenpfefferöl,  Oleum  Pimentae,  Oleum  Amomt,  aus  den  Früchten 
von  Myrttis  PifnetUa  s.  Pimenta  officincAis  dargestellt  (Ausbeute  8,5  Proc.),  ist 
dem  Nelkenöl  sehr  ähnlich.  Es  enthält  als  hauptsächlichsten  Bestandtheil 
Eugenol,  gemengt  mit  einem  Terpen  der  Formel  C^H*^.  Sein  specifisches 
Gewicht  ist  etwas  niedriger  als  das  des  Nelkenöls  (1,04  bis  1,05  bei  15®  0.). 
In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältniss  (Oeser). 

Bayöl»  Oleum  Myrdae,  wird  aus  den  Blättern  des  in  Westindien  heimi- 
schen Baybaumes,  Pimenta  3.  Myreia  acris,  gewonnen  (2  bis  2,5  Proc.).  Das- 
selbe hat  ein  specif.  Gewicht  0,975  bis  0,990  bei  15®  C.    Ausser  Eugenol: 

C"H"0*,  enthält  das  Bay-Oel  Para-Allylphenol:  C®H*  {^2*""^^=^^' 

(1,  4),  Ohavicol,  vom  Siedepunkt  287®C.,  Methyleugenol:  C*®H"(CH»)0*, 
Estragol:  C»®H"0  (Methyl-Ohavicol),  Citral:  0"H^®0,  Links-Phel- 
landren:  0"H",  und  Myrcen:  0"H",  ein  bei  67  bis  68® C.  (bei  20mm 
Druck)  siedendes,  eigenartiges  Terpen  vom  specif.  Gewicht  0,8023.  Das 
Myrcen,  welches  die  Kohlenstoffatome  in  offener  Kette  enthält,  ist  sehr  leicht 
veränderlich;  es  polymerisirt  schon  nach  wenigen  Tagen  zu  einem  dicken 
Oel  (Power,  Kleber). 

Weisszimmtöl,  Oleum  CcmeUaCf  ist  zu  1  Proc.  in  der  Binde  von 
CaneUa  alba  enthalten.  Dasselbe  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,920  bis  0,930 
bei  15®  C.  und  erinnert  im  Geruch  an  Nelken-  und  Cajeputöl.  Es  enthält 
—  Pinen:  0"H»®,Oaryophyllen:  C**H«*, Eugenol:  C"H"0»,  undOineol: 
C^®H"0  (Meyer,  v.  Reiche,  Brun,  Williams). 

Betelblätteröl,  Oleum  Betel  foUorumf  das  ätherische  Gel  der  ge- 
trockneten Blätter  von  Piper  Betel  (0,55  Proc),  zeigt  bräunliche  Farbe,  eigen- 
artigen Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Es  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,024  bei  15®  0.  Es  besteht  zu  drei  Vierteln  aus  Para-Eugenol: 
0^^H^*0*,  Betelphenoi,  vom  Siedepunkt  254  bis  255® 0.  (siehe  oben)  und 
zu  einem  Viertel  aus  einem  zwischen  250  und  260®  C.  siedenden  Sesquiterpen, 
Oadinen:  C^^H'*  (Bertram,  Gildemeister).  Das  Para-Eugenol  (Betel- 
phenol) besitzt  einen  eigenartigen,  von  dem  Eugenol  ganz  verschiedenen 
Geruch.  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Eisenchlorid  blaugrün  ge- 
färbt. Benzoyl-Paraeugenol;  C"H"(C^H*0)0«,  schmilzt  bei  49,6®  C. 
Das  ätherische  Oel  der  frischen  Betelblätter  besitzt  nur  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  0,966  bei  18®  C.    Es  enthält  etwa  50  Proc.  phenolartiger  Körper, 

die  sich  im  Wesentüchen  aus  Para-Allylphenol:  c«H*  j^^*""^^'^^^*  (1,  4), 

Chavicol,  zusammensetzen,  und  50  Proc.  Kohlenwasserstoffe,  von  175  bis 
265®  C.  siedend  (Eykman). 
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Das  Chayicol  bildet  eine  farblose,  ölige»  betelartig  riechende,  bei  287^0. 
siedende  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt 
wird. 

MasBoyöl  der  Binde  Ton  Masaoia  aromatiea  (7  Proc.)  hat  ein  speci- 
asches Gewicht  von  1,05  bei  15" C.  Es  enthält  75 Proc.  Eugenol:  C^®H"0*. 
Der  in  Natronlauge  unlösliche  Theil  enthält  neben  Pinen,  Limonen  und 
Bipenten,  Safrol:  G'^H^'O*  (Schimmel  u.  Comp.,  Wallach). 

Cajeputöl,  Oleum  CajepuU.  Das  Cajeputöl  wird  auf  den  Molukken 
durch  Destillation  der  Blätter  von  Mdaleuea  LetMadendron ,  M,  Cajeputi,  M, 
fiwMT  und  anderen  zur  Familie  der  Myrtaceen  gehörenden,  strauchartigen 
Melaleucaarten  gewonnen.  In  Folge  eines  geringen  Kupfergehalts,  welcher 
theils  durch  die  Destillationsgefösse,  theils  durch  die  zum  Versand  dienenden 
kupfernen  Flaschen  in  das  Oel  gelangt,  besitzt  dasselbe  meist  eine  grünliche 
Farbe.  Durch  erneute  Destillation  mit  Wasser  (vergl.  Ol.  terdfinth.  reetif. 
8.  1181)  kann  dasselbe  leicht  von  Kupfer  befreit  und  in  ein  farbloses  Liqui- 
dum yerwandelt  werden.  Das  Cajeputöl  bildet  je  nach  dem  Grad  der  Bein- 
beit  eine  farblose  oder  grünliche,  leicht  bewegliche,  schwach  linksdrehende 
Flüssigkeit  TOn  durchdringendem,  campherartigem  Geruch  und  brennend 
campherartigem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  bei  15"  C. 
zwischen  0,915  und  0,930,  im  Mittel  beträgt  es  0,925.  In  Alkohol  von 
90  Proc.  löst  es  sich  in  jedem  Mengen verhältniss.  Mit  Schwefelkohlenstoff 
ist  es  nicht  klar  mischbar.  Das  Cajeputöl  enthält  als  überwiegenden  Bestand- 
theil  Cineol:  C^"U^*0  (Cajeputöl),  eine  bei  176* C.  siedende,  bei  niederer 
Temperatur  ( — 1°C.)  erstarrende,  optisch  inactive  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gewicht  0,930  bei  15* C,  der  wechselnde  Mengen  von  Terpineol:  G^*H^'0, 
und  von  —Pinen:  C"H",  beigemischt  sind  (Wallach,  Voiry). 

Das  Cineol:  C^*H^'0,  kommt  sehr  verbreitet  in  den  ätherischen  Gelen 
vor.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Wurmsamenöles  (s.  dort),  des  Caje- 
pntöls  (Cajeputöl)  und  des  Eucalyptusöls  (Eucalyptol,  8.S.  1197).  Beim 
Sättigen  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  liefert  das  erwärmte  Cineol  oder 
das  erwärmte  Cajeputöl  krystallisirbares  Dipentenchlorhydrat:  C^*H^' 
4-  2  HCl.  Leitet  man  dagegen  unter  Abkühlung  trockenes  Chlorwasserstoff- 
gas in  Cineol  oder  Cajeputöl,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligrom  ge- 
mischt sind,  ein,  so  scheiden  sich  weisse  Kry stalle  von  C ine olhydro chlor id: 
QiogisQ  QQi^  aus.  Bei  Berührung  mit  Wasser  zerföllt  letztere  Verbindung 
in  ihre  Componenten.  Brom  Wasserstoff  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen die  sehr  charakteristische,  bei  56  bis  57*  C.  schmelzende  Verbindung 
C^*H^*O.HBr.  Ueber  das  Verhalten  des  Cineols  gegen  HCl  und  HBr  in 
Eisessiglösung  s.  S.  1183.  Mit  Brom  vereinigt  sich  das  mit  dem  gleichen 
Volumen  Petroleumäther  verdünnte  und  sorgfältig  abgekühlte  Cineol  zu 
einem  krystalllnischen ,  wenig  beständigen  Dibromid  C^*H"OBr',  welches 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  sich  in  Bromwasserstoff,  Wasser  und  Cymol  spaltet. 
Gepulvertes  Jod  löst  sich  bei  50*  C.  leicht  in  Cineol  oder  in  Cajeputöl  (1 : 5) 
auf;  beim  Abkühlen  erstarrt  die  Mischung  zu  einem  Krystallbre^:  C^*H"0 
.  J*.  Die  gleiche  Verbindung  scheidet  sich  in  grünen,  metallglänzenden  Kry- 
ställchen  aus,  wenn  man  Cajeputöl  oder  Cineol  mit  einer  gesättigten  wässe- 
rigen Jod- Jodkaliumlösung  schüttelt.  Letzteres  Verhalten  dient  zur  Erken- 
nung und  Abscheidung  des  Cineols.  Dieses  Jodadditionsproduct  ist 
wenig  beständig;  durch  alkoholische  Kalilösung  wird  Cajeputöl  regenerirt 
(Wallach). 

Auch  mit  Jodol:  C^J^.NH  (siehe  dort),  vermag  sich  das  Cineol  zu 
einer  krystallislrbaren  Verbindung  zu  vereinigen.    Löst  mau  daher  0,01  bis 

Sohmidt,  ptiarmacentiselie  Chemie.    IL  fj 
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0,05  g  Jodol  durch  Schütteln  in  3  his  15  Tropfen  eines  dneolhaltigen  ätheri- 
schen Oels  auf  und  i&sst  diese  klare  Lösung  24  Stunden  lang  stehen,  so 
scheiden  sich  Krjstalle  aus,  welche,  nach  dem  Ahgiessen  des  Oels  und  Ab- 
waschen mit  Petroleumftther ,  heim  Erhitzen  mit  Kalilauge  den  Geruch  nach 
Cineol  entwickeln  (Hirschsohn). 

Sättigt  man  Cajeputol  bei  sorgföltiger  Abkühlung  mit  Jodwasserstoff, 
so  resultiren  weisse  Erystalle  von  Dipentendihydrojodid:  G^®H^*4~2HJ, 
aus  denen  sich  durch  Erwärmen  mit  Anilin  das  bei  181°  C.  siedende  Di penten 
(Cajeputen):  C^'H^*^  darstellen  lässt.  Durch  wiederholte  Destillation  mit 
Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Gineol  ebenfalls  in  Dipenten:  C^^H^* 
(Cajeputen,  Oinen),  verwandelt.  Wird  Cineol  mit  Schwefelsäure  (l  Yol. 
H'SO^  2  Vol.  H*0)  gekocht,  so  geht  es  in  ein  Gemisch  von  Terpenen:  Ter- 
pinolen,  Terpinen  und  Dipenten,  über.  Umgekehrt  lässt  sich  Cineol 
ausTerpineol:  C^«H"0  (s.S.  1186),  und  Terpin:  C»®H"0*  (s.  S.  1186),  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Phosphorsäure  von  1,12  specif.  Gewicht  gewinnen: 

C.OH"  HO.C.CH»  C.CH» 

H«c/^CH  H"o/NcH*  H"c/|\:)H" 


H«d 


[  In 

JcH«  H»cl  I  Je: 


CH  CH  C 

C.OH  C.OH  CH 

CH"  CH»  CH»  CH»  OH»  OH» 

Terpineol  Terpin  Cineol. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Cineol  Kohlen- 
säure, Essigsäure,  Oxalsäure  und  Cineolsäure:  C^»H^»0^,  welche  farblose» 
bei  196  bis  197*^0.  schmelzende  Kry stalle  bildet  Durch  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid  geht  die  Cineolsäure  in  ein  bei  77  bis  78»  C.  schmelzendes 
Anhydrid  C"H^*0*  über,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  in  CO,  CO* 
und  Methyl-Hexylenketon:  OH»— CO— C»H"  (s.  S.  1178),  zerftUt. 

Mit  dem  Cajeputol  stimmt  in  den  Eigenschaften  nberein  das  durch  De- 
stillation der  Blätter  von  MdaUuca  viridiflora  dargestellte  Niaouliöl,  sowie 
das  aus  anderen  Melaleucaarten  erhältliche  ätherische  Oel.  Das  Gleiche  gilt 
von   dem  aus  Osmitopsia  asterisco'ides  (Cap  der  guten  Hofiliiung)  gewonnenen 

Oele. 

Das  Cajeputol  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 

äusserliohes  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Cajeputöls  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere,  den  Geruch,  das  specifische  Gewicht  und  die  leichte  Löslich- 
keit  in  Alkohol  von  90  Proc.  Zum  Nachweis  des  Kupfers  schüttele  man  das 
Oel  mit  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  und  prüfe  die  erzielte  Lösung  nach 
den  im  I.  anorg.  Theil,  S.  929  u.  f.,  angegebenen  Methoden.  Meist  documen- 
tirt  sich  der  Kupfergehalt  bereits  durch  die  röthlich-braune  Färbung,  welche 
das  Cajeputol  annimmt,  wenn  es  mit  salzsäurehaltiger  Ferrocyankaliumlösung 
geschüttelt  wird. 

Thymianöl. 
Oleum  ThtfmL 

Das  blähende  Kraut  von  Thym^is  vulgaris  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  etwa  1,5  Proc  eines  roth braunen  ätherischen  Oels, 
welches  bei  der  Bectification  farblos  wird.    Das  rectificirte  Thymianöl  ist  ein 
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farbloses,  allmälig  gelb  werdendes,  düDnflüsaiges ,  schwach  linksdrehendes 
Liquidum  von  angenehm  eigenartigem  Geruch  und  brennend  oampherartigem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  bei  15^  G.  zwischen  0,910 
und  0,930.  Es  löst  sich  in  V,  bis  1  ThL  Alkohol  yon  90  Proc.  Das  mit 
^/«  YoL  Alkohol  gemischte  Thymianöl  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung im  au£fallenden  licht  grünsohwarz,  im  durchfallenden  Licht  braun- 
schwarz geförbt.  Das  Thymianöl  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Cy- 
mol:  C^«H",  undLinks-Pinen  (Thymen):  C"H",  mitThymol:  C^^'H^O 
(s.  8.  998).  Die  Menge  des  Yorhandenen  Th3rmols  ist  eine  sehr  wechselnde; 
bisweilen  beträgt  sie  nahezu  die  Hälfte  des  Thymianöls.  Li  letzterem  Fall 
scheidet  es  sich  bisweilen  in  der  Kälte  daraus  ab.  Manche  deutsche  und 
französische  Thymianöle  enthalten  neben  Thymol  auch  etwas  Oarvacrol: 
QiogUQ  ^g  g  X002),  sowie  Ester  des  Bomeols  und  Linalools  (Schimmel 
u.  Comp.,  Labb^).  Ob  das  Thymianöl  Menthen:  O^^H^»  (s.  S.  1221),  ent- 
hält, wie  Labbe  angiebt,  ist  noch  zweifelhaft. 

Das  Thymianöl  dient  zur  Darstellung  Ton  Thymol,  sowie  als  Zusatz  zu 
Linimenten,  Biechpulvem  etc. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Thymianöls  ergiebt  sich  durch 
den  Geruch,  das  spedfische  Gewicht  und  die  Lösliohkeit  in  Alkohol:  Vt  l>u 
1  Thl.  Alkohol  Yon  90  Proc.,  8  Thln.  von  80  Proc.  Thymolarmes  oder  von 
Th3rmol  befreites  Gel  besitzt  ein  niedrigeres  specifisches  Gewicht  und  giebt 
an  Natronlauge  wenig  oder  gar  nichts  ab.  Der  Gehalt  des  Thymianöls  an 
Thymol  (wenigstens  20  Proc)  lässt  sich  annähernd  durch  Schütteln  desselben 
mit  Natronlauge  bestimmen  (vergl.  8.  1000). 

Das  ätherische  Gel  von  Thymtts  eamphorattis  (spedfl  Gewicht  0,904)  ent- 
hält Oarvacrol:  C^^H^^O;  das  ätherische  Gel  von  Thymus  capiiatus  (specif. 
Gewicht  0,901)  enthält  Pinen:  C"H",  Dipenten:  C*«H^«,  Cymol:  C"H^, 
Thymol:  0*®H"0,  Oarvacrol:  C"H"0,  und  Borneolacetat:  0^'H*' 
.OO'H'O  (Schimmel  u.  Comp.). 

Monardaöl,  das  ätherische  Gel  des  Krautes  der  nordamerikanischen 
Labiate  Monarda  punctata,  enthält  nach  Schröter  50  Proc.  eines  linksdrehen- 
den, gegen  176® C.  siedenden  Terpens:  C"H",  etwa  25  Proc.  Thymol: 
C^*H^^O,  und  25  Proc.  andere  Bestandtheile ,  unter  denen  sich  eine  Verbin- 
dung C^^H^'O  befindet.  Nach  Krem  er s  enthält  das  Monardaöl  60  Proc. 
Thymol:  0"H"0,  viel  Cymol:  C"H",  wenig  +Limonen:  C"H*«,  Oar- 
vacrol: 0*«H»*0,  und  Linalool:  0"H"0.    Specif.  Gewicht  0,936  bei  Ib^O, 

Ptychotisöl,  das  ätherische  Od  der  Samen  einer  ostindischen  Um- 
bellifere,  Ptf/chotis  ajowan  (Ausbeute  3  Proc.),  enthält  reichliche  Mengen  von 
Thymol:  C**H"0,  sowie  Cymol:  C"H",  und  Terpene.  Specif,  Gewicht 
0,900  bis  0,930  hei  15<^0.  (Stenhouse,  Haines). 

• 

PfefferminzöL 
Oleum  Menthae  piperUae. 

Das  getrocknete  Kraut  von  Mentha  piperita  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  V«  bis  V/^  Proc.  ätherischen  Gels.  Die  wildwachsende 
Pflanze  liefert  nur  ein  sehr  wenig  geschätztes  Oelj  auch  die  Qualität  und 
Quantität  des  aus  der  cultivirten  Pflanze  dargestellten  Gels  wird  wesentlich 
beeinflusst  von  der  Oulturform  derselben  und  von  der  Beschaflenheit  des 
betreffenden  Materials.  So  liefern  z.  B.  die  Blätter  und  die  blühenden  Zweig- 
spitzen ein  wesentlich  feineres  Gel,  wenn  vor  der  Destillation  die  Stengel  und 
die  beschädigten  Blätter,  sowie  beigemengte  Unkräuter,  z.  B.  Erigeron  eana- 

77* 
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dense  und  Erechthües  hieractfoUay  davon  sorgföltig  entfernt  werden.  Dies  ist 
noch  mehr  der  Fall,  wenn  die  sorg^Itig  Bortirten  Blätter  eto.  im  Msoben 
Zustande  zur  Destillation  gelangen.  Je  nach  dem  Ursprung  und  der  dadurch 
zum  Theil  bedingten  versohiedenen  Qualität  unterscheidet  man  im  Handel 
englisches,  amerikanisches  und  deutsches  Pfefferminzöl.  Von 
diesen  Oelen  ist  das  englische,  und  zwar  besonders  das  Mitchamöl,  das 
Lincolnchireölunddas  Cambridgeöl,  am  meisten  geschätzt.  In  Amerika 
wird  namentlich  in  den  Staaten  Newyork,  Ohio  und  Michigan  die  Pfeffer- 
minzcultur  und  die  Pfefferminzöldestillation  im  grossen  Maassstab  betrieben. 
Eines  besonderen  Benomm^s  erfreuen  sich  die  Marken  von  Hotchkiss, 
Todd,  Parshall  und  Fritzsche  Brothers. 

Das  Pfefferminzöl  bildet  ein  farbloses  oder  blassgelbliches  oder  blass- 
grünliches, dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem,  eigenartigem 
Pfefferminzgeruch  und  brennend  campherartigem  und  gleichzeitig  das  Gefühl 
▼on  Kälte  auf  der  Zunge  yerursachendem  Geschmack.  Bein  speoiflsches  Ge- 
wicht schwankt  bei  15*  C.  zwischen  0,900  und  0,910.  Es  löst  sich  in  einer 
gleichen  Menge  Alkohol  von  90  Proc.;  mit  Schwefelkohlenstoff  giebt  es  nur 
eine  trübe  Mischung.  Der  polarisirte  Lichtstrahl  wird  durch  das  Pfeffer- 
minzöl je  nach  der  Handelssorte  in  verschieden  starkem  Maasse  nach  links 
abgelenkt:  englisches  [a]j)  =  —  22  bis  SS*,  amerikanisches  [a]j)  =  —  18 
bis  S2*,  deutsches  [a]j)  =  —  25  bis  33*.  Das  Pfefferminzöl  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  flüsiigen,  verschiedene  Terpene  etc.  enthaltenden 
Antheil  und  aus  40  bis  60  Proc.  krystalliairbarem  Menth aoampher  oder 
Menthol:  0^*H^*.OH.  Die  Krystalle  letzterer  Verbindung  scheiden  sich 
bisweilen  in  der  Kälte  direct  aus  dem  Oel,  leichter  noch  aus  den  höher 
siedenden  Antheilen  desselben  ab.  Das  Japanische  Pfefferminzöl,  das  so- 
genannte Pohoöl  oder  die  Pohoessenz,  welches  vermuthlich  aus  einer 
Varietät  von  Mentha  arvtnsis  gewonnen  wird,  besteht  fast  nur  aus  Menthol. 
Der  flüssige  Antheil  des  Pfefferminzöls  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Pinen:  C"H",  Phellandren:  C**H",  Links-Limonen:  C^*H",  Cineol: 
QioQisQ^  und  Oadinen:  0^'^H*\  Die  meisten  Pfefferminzöle  enthalten  in 
dem  flüssigen  Antheil  auch  beträchtliche  Mengen  (etwa  12  Proc.)  von  Men- 
thon: C^*H^*0  (siehe  unten),  und  von  Essigsäure- und  Isovaleriansäure- 
Mentholäther:  C"H".OC«H»0  und  0**H".O0*H"O  (5  bis  12  Proc.) 
—  Schimmel  u.  Comp.  — . 

Das  amerikanische  Pfefferminzöl  enthält  auch  Spuren  von  Acetalde- 
hyd,  Valeriansäurealdehyd,  Essigsäure  und  Valeriansäure,  von 
Dimethylsulfid:  (CH')*S,  und  anderen  Schwefelverbindungen,  sowie  kleine 
Mengen  eines  krystallinischen  Lactons:  0^*H^*0'  (Power,  Kleber). 

.   Menthol:  CioHIö.OH. 

Mentholum^  Links-Mentbol,  Methyl-,  Isopropyl-Napbtenalkohol, 

Hezahydrothymol. 

Das  Menthol,  welches  der  Träger  des  Geruchs  und  des  kühlenden  Ge- 
schmacks des  Pfefferminzöls  ist,  wird  daraus,  besonders  aus  japanischem 
Pfefferminzöl,  durch  directes  Auskrystallisirenlassen  in  der  Kälte,  meist  nach 
vorhergegangenem  Abdestilliren  der  Terpene,  gewonnen.  Dasselbe  bildet 
farblose,  glänzende,  prismatische,  dem  hezagonalen  System  angehörende  Kry- 
stalle  von  pfefferminzartigem  Geroch  und  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  43*  0. 
und  siedet  bei  212* C.  In  Wasser  ist  es.  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in 
Alkohol  und  in  Aether.    Seine  alkoholische  Lösung  dreht  den  polarisirten 
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LicbUtrahl  nach  links.  Seiner  cbemiBchen  Natur  nach  ist  das  Menthol  ein 
seeundärer  Alkohol  (s.  unten),  welcher  sich  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  zu 
zusammengesetzten  Aethem  yerbindet.  Die  Halogenverhindungen  des  Phos- 
phors, ebenso  die  Halogenwasserstoffsäuren  fähren  es  in  die  flüssigen  Verbin- 
dungen 0"H"C1,  C"H»»Br  und  C"H"J  über.  Mit  Phosphorsäureanhydrid 
oder  Ghlorzink  destillirt,  mit  der  zweifachen  Menge  KHSO^  sechs  bis  acht 
Stunden  lang  auf  180  bis  200^0.  erhitzt,  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  geht  das  Menthol  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  in  rechts-, 
bezw.  linksdrehendes,  bei  165^0.  siedendes  Menth en:  0^*H",  über.  Letztere 
Verbindung,  welche  nicht  mehr  pfefferminzartig  riecht,  liefert  bei  der  Be- 
handlung mitBromeinDi-  und  einTetrabromid:  C^^H^^Br'undC^^H^'Br*, 
welche  beim  Erhitzen  Bromwasserstoff  und  ein  Terpen  O^^H^*,  bezw.  Cymol: 
C'®H^^  liefern.  Durch  Einwirkung  von  Amyhiitrit  und  Salzsäure  (s.  8. 1182) 
geht  das  Menthen  in  ein  bei  113®  G.  schmelzendes  Nitrosochlorid:  0^*H^' 
.NOCl,  über. 

Wird  das  Menthol  vorsichtig  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
oxydirt,  so  geht  es  in  seiner  Eigenschaft  als  seeundärer  Alkohol  in  ein  Keton, 
das  Menthon:  G^^H^'O,  über,  welches  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
eine  linksdrehende,  rechtsdrehende  oder  optisch  inactive  Flüssigkeit,  von 
schwach  pfefferminzartigem  Geruch  bildet.  Das  Menthon  siedet  bei  207®  G. 
und  hat  bei  20®  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,896.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Ghloroformlösung  geht  das  Menthon  in  das  bei  80®  G.  schmelzende 
Dibrommenthon:  G'®H^'Br'0,  über,  welches  durch  Abspaltung  von  2HBr 
in  Thymol:  G^®H^^O,  verwandelt  werden  kann.  In  seiner  Eigenschaft  als 
Keton  verbindet  sich  das  Menthon  mit  Hydrozylamin  zu  Menth onozim: 
C^®H^®N.OH.  Das  Bechts-Menthonozim  ist  flüssig,  das  Links-Menthonoxim 
schmilzt  bei  58®  0.;  durch  Beduction  (Natrium  in  alkoholischer  Lösung)  gehen 
diese  Ozime  in  Bechts«  und  Links-Menthylamin:  G^®H^®.NH*,  über; 
stark  basische,  bei  205® G.  siedende  Flüssigkeiten.  Durch  Katriumamalgam 
wird  das  — Menthon  wieder  in  — Menthol  verwandelt.  Da  sich  — Menthon 
in  den  meisten  Pfefferminzölen  in  beträchtlicher  Menge  findet,  so  lassen  sich 
dieselben  an  Menthol  anreichem  und  hierdurch  im  Geruch  und  Geschmack 
verbessern,  wenn  man  deren  ätherische  Lösung  mit  Natrium  und  wenig 
Wasser  behandelt:  künstliches  Menthol  — . , 

Wird  Natrium  in  ätherischer  Lösung  mit  Menthon  in  Beaction  versetzt, 
so  entstehen  gleiche  Molecüle  Menthonnatrinm  und  Mentholnatrium: 

2C"H"0  4-2Na    =    G*®H"NaO  +  C"H"NaO. 

Schüttelt  man  alsdann  die  ätherische  Lösung  dieser  Natriumverbindungen 
mit  Wasser,  so  werden  sie  derartig  zersetzt,  dass  in  dem  Aether  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  Menthon  und  Menthol  verbleibt: 

C»®H^''NaO  +  C"H"NaO  +  2B«0   =   C"B"0  +  C"H«®0  -f  2NaOH. 

Wird  zu  der  wieder  entwässerten  ätherischen  Lösung  dann  von  Neuem  die- 
selbe Menge  Natrium  zugefügt,  so  verwandelt  sich  zunächst  das  vorhandene 
Menthon  wieder  in  Mentholnatrium  und  Menthonnatrinm.  Unterstützt  man 
jedoch  die  Einwirkung  des  Natriums  durch  Wärme,  so  wird  aus  dem  gleich- 
zeitig vorhandenen  Menthol  durch  das  noch  unverändert  gebliebene  Natrium 
Wasserstoff  entwickelt,  welcher  dann  das  Menthonnatrium  ebenfalls  in  Men- 
tholnatrium verwandelt: 

2C"H«®0  +  2Na    =     2C"H"NaO  +  2H 
C^®H*'NaO  +  2H      =       C"fl"NaO. 

Auf  erneuten  Zusatz  von  Wasser  resultirt  dann  eine  ätherische  Lösung  von 
reinem  Menthol. 
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MischuDgen  von  Menthon  mit  mindestens  dem  gleichen  Gewicht  Men- 
thol, wie  .dieselben  in  den  zur  Verarbeitung  auf -Menthol  gelangenden  Pfeffer- 
minzölen  vorliegen,  lassen  sich  somit  auf  letztere  Weise  direct  durch  ein- 
malige Behandlung  mit  einer  theoretischen  Menge  von  Natrium  Yolist&ndig 
in  Menthol  yerwandeln  (E.  Beckmann). 

Durch  Oxydation  mit  4procentiger  Kaliumpermanganatlösung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  geht  das  Menthon  in  /S-Methyladipinsäure: 
C^H"0\  über;  farblose,  bei  88  bis  89^  C.  schmelzende  Krystalle. 

Isomer  mit  dem  Menthol  ist  das  flüssige  Tetrahydrocarveol:  C^^H^' 
.OH  (s.  S.  1002),  Oarvomenthol,  welches  durch  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat  und  Schwefelsäure  in  das  ketonartige,  mit  dem  Menthon  isomere 
Oarvomenthon:  O^^H^^O,  Tetrahydrocarvol,  übergeht.  Das  Oarvomen- 
thon  ist  eine  schwach  kümmelartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222  bis 
223^0.  siedet. 

Das  Menthon  steht  zu  dem  Menthol  in  derselben  Beziehung  wie  der 
Laurineencampher  zum  Bomeocampher ,  nämlich  in  der  eines  Ketons  zum 
secundären  Alkohol: 

CH.OH»  CH.CH»  CH.CH«  CH.CH» 

H*c/NcH«  H«o/N3H.OH        H«c/\)H«  H'c/^CH 

vJcH.OH        H*c)v     JcH«  H«cl.     JcO  H'c'.  ^H 

CH.C'H^  CH.C»H'  CH.C»H'  CH.C'H' 

Menthol  Garvomenthol  Menthon  Menthen. 


H«0 


Das  aus  amerikanischem  Pfefferminzöl ,  besonders  Ton  A.  M.  Todd  in 
^Ottawa,  gewonnene  Menthol  wird  auch  als  Pipmenthol  bezeichnet. 

Wird  das  Pfefferminzöl  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chloral  oder  Ghloralbydrat,  namentlich  salzsäurehaltigem,  zusammengebracht, 
so  tritt  eine  roth- violette  Färbung  auf  (Jehn).  Durch  eine  sehr  geringe 
Menge  Salpetersäure  (50  Tropfen  Oel,  1  Tropfen  Salpetersäure)  färbt  es  sich 
allmäUg  grün  bis  blaugrün.  Mit  dem  Alter  und  bei  längerer  Aufbewahrung 
im  Licht  verliert  das  Pfefferminzöl  die  Fähigkeit,  jene  Farbenerseheinung 
hervorzurufen.  Versetzt  man  1  ccm  Eisessig  mit  5  Tropfen  Pfefferminzöl,  so 
tritt  bei  gelindem  Erwärmen  oder  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  intensiv  blaue  Färbung  auf;  im  reflectirten 
Licht  erscheint  diese  Lösung  blutroth.  Japanisches  Pfefferminzöl  zeigt  diese, 
durch  einen  in  dem  Pfefferminzöl  enthaltenen,  flüchtigen,  nicht  näher  be- 
kannten Körper  verursachte  Beaction  nicht  (Flückiger).  Gegen  Salioyl- 
säure  und  gegen  Carbolsäure  verhält  sich  das  Pfefferminzöl  in  ähnlicher 
Welse.  Wird  die  Lösung  von  1  ccm  Pfefferminzöl  in  5  ccm  Alkohol  mit  0,5  g 
Zucker  und  1  ccm  Salzsäure  erwärmt,  so  tritt  eine  blaue,  violette  oder  blau- 
grüne Färbung  ein  (Ihl). 

Das  Pfefferminzöl  dient  als  innerliches  Arzneimittel,  sowie  zur  Herstel- 
lung von  Pfefferminztabletten,  von  Liqueuren,  von  Zahn-  und  Riechmitteln  etc. 

Die  Bein  heit  des  zur  Herstellung  der  „Migrainestifte"  verwendeten 
Menthols  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Geruch,  die  Flüchtigkeit,  den 
Schmelzpunkt,  den  Siedepunkt  und  die  neutrale  Beaction.  Thymol  würde 
durch  das  Verb  alten  seiner  Sulfosäure  gegen  Eisenchlorid,  sowie  durch  seine 
sonstigen  Beactionen  (s.  S.  999)  leicht  nachweisbar  sein. 

Prüfung.  Die  meisten  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheüung  des  Werths 
eines  Pfefferminzöls  liefert  ein  Vergleich  des  daraus  dargestellten  Oelzuckers 
(s.  S.  1165)  bezüglich  des  Geruches  und  Geschmackes  mit  Oelzucker,  welcher 
aus  einem  entsprechenden,  notorisch  echten  Oel  bereitet  wurde.    Einen  weiteren 
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Anhalt  liefert  das  Aeussere,  das  speciftsche  Gtewioht  und  die  leichte  Löslich- 
keit  in  Alkohol  von  90  Proc.  (1 : 1).  Jod  löst  sich  in  dem  echten  Oel  ohne 
jede  Einwirkung  schnell  auf.  üeber  die  allgemeinen  Prüfangsmethoden  siehe 
S.  1168  n.  f. 

Gutes,  nicht  von  Menthol  befreites  Pfefferminzöl  kennzeichnet  sich  nach 
Schimmel  u.  Comp,  durch  folgendes  Verhalten:  Man  fülle  ein  trockenes 
Beagensgläschen  fast  vollständig  mit  dem  zu  prüfenden  Pfefferminzöl  und 
stelle  dasselbe  in  eine  aus  gleichen  Theilen  Schnee  und  Kochsalz  hergestellte 
Kältemischung.  Ist  das  Oel  rein,  so  wird  es  nach  10  bis  15  Minuten  dick 
und  undurchsichtig.  Fügt  man  hierauf  einige  Krystallchen  von  Menthol  zu, 
so  verwandelt  sich  das  Oel  in  kurzer  Zeit  in  eine  krystallinische  Masse. 
Bleibt  dagegen  das  Oel  oder  ein  Theil  davon  flüssig,  so  kann  man  annehmen, 
dass  ein  Theil  [oder  der  Gesammtgehalt  von  Menthol  bereits  daraus  ent- 
fernt ist. 

Um  das  Menthol  im  Pfefferminzöl  annähernd  quantitativ  zu 
bestimmen,  kocht  man  zur  Yerseifang  der  Mentholester  20  g  desselben  mit 
SOccm  alkoholischer  Normal -Kalilauge  in  einem  mit  Bückflusskühler  ver- 
sehenen Kölbchen  eine  Stunde  lang  und  titrirt  nach  dem  Erkalten  die  nicht 
verbrauchte  Kalilauge  mit  y,-Kormal-SalzBäure,  unter  Anwendung  von  Phenol- 
phtaleäi  als  Indicator,  zurück  (vergl.  S.  635).  Jedes  Cubikoentimeter  der  zur 
Yerseifung  gebrauchten  Normal-Kalilauge  entspricht  0,156  g  Menthol,  welches 
als  Ester  in  dem  Pfefferminzöl  enthalten  war  (J^. 

Das  verseifte  Pfefferminzöl  wird  hierauf  wiederholt  mit  viel  Wasser 
ausgewaschen,  dann  eine  Stunde  lang  mit  dem  gleichen  Yolum  Essigsäure- 
anhydrid und  2  g  wasserfreien  Natriumacetats  in  einem  Kölbchen  gekocht, 
in  dessen  Oeffhung  ein  als  Bückflusskühler  wirkendes  langes  Bohr  eingepasst 
ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  acetylirte  Oel  wiederholt  mit  Wasser  und 
verdünnter  Sodalösung  gewaschen,  alsdann  über  Ghlorcalcium  getrocknet  und 
filtrirt.  8  bis  10  g  (genau  gewogen)  dieses  acetylirten  Oels  werden  hierauf, 
wie  oben  angegeben,  mit  50  ccm  alkoholischer  Nonnal-Kalilauge  verseift  und 
das  hierzu  nicht  verbrauchte  Alkali  durch  Bücktitration  mit  Vi-Normal-Salz- 
säure  ermittelt. 

Da  jedes,  für  letztere  Yerseifung  verbrauchte  Oubikcentimeter  Normal- 
Kalilauge  0,156g  Menthol,  bezüglich  0,198g  Mentbolacetat  entspricht,  so 
muss,  um  den  Procentgehalt  an  Menthol  in  dem  ursprünglichen  (nicht  acety- 
lirten, aber  von  Estern  befreiten)  Gele  zu  ermitteln,  für  jedes,  für  letztere  Yer- 
seifung verbrauchte  Oubikcentimeter  Normal-Kidilauge  0,042  g  (0,198  —  0,156) 
von  der  Menge  des  angewendeten  acetylirten  Gels  in  Abzug  gebracht  werden. 

Hätten  z.  B.  10  g  acetylirten  Oels  SOccm  Normal -Kalilauge  zur  Yer- 
seifung erfordert,  so  ergiebt  sich  der  gesammte  Gehalt  (O)  an  Menthol 
(frei  und  als  Ester  vorhanden)  als 

Q  _  30  X  15,6 _ 

»  -  10  -  (30  X  0,042)  "  ^^'^  ^''^• 
Der  Gehalt  an  freiem  Menthol  würde  sich  alsdann  aus  der  Differenz  der 
Procente  Q  und  der  Procente  E  (s.  oben)  ergeben. 

Die  Gegenwart  von  Erigeronöl  kennzeichnet  sich  im  Pfefferminzöl  durch 
den  weniger  feinen  Geruch  und  Geschmack  (vergL  oben),  sowie  auch  durch 
die  Yenninderung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  von  85  Proc.,  in  welchem  sich 
reines  Pfefferminzöl  1 : 1  auflöst.  Bei  Gegenwart  von  8  bis  13  Proc.  Eri- 
geronöl soll  nach  Yigier  und  Gloez  in  der  Kälte  durch  starke  Kalilauge 
eine  orangerothe  Färbung  hervorgerufen  werden. 

Krauseminzöl,  Oleum  Menthae  crispae.  Die  krausblätterigen  Formen 
der  Minze,   besonders   die  Blätter  von  Mentha  erispaf  einer  Culturform   von 
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Mentha  ctquatieat  liefern  bei  der  Destillation  mit  Waeaerdämpfan  etwa  1,4  Proc. 
eines  ätherischen  Oels,  welches  in  physikalischer  ttnd  in  chemischer  Beziehung 
sich  wesentlich  von  dem  der  Mentha  piperita  onterscheidet.  Es  bildet  ein 
blassgelbes  oder  grünlich-gelbes,  dünnflüssiges,  stark  linksdrehendes  Liquidum 
von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem,  aromatischem  Geschmack.  Sein 
specifisches  Gewicht  schwankt  bei  15^  G.  zwischen  0,920  und  0,940 ,  gewöhn- 
lich beträgt  es  0,925.  £s  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem  Mengen- 
verhältniss.  Das  Krauseminzöl  enthält  etwa  30  Proc.  Links-Carvol: 
Q10Q14Q  ^g  g  1002).  Ausser  >-Oarvol  enthält  es  linksdrehende  Terpene,  an- 
scheinend —  Limonen  und  — Pinen  (Power). 

Gegen  wenig  Salpetersäure  und  gegen  Eisessig  verhält  sich  das  Krause- 
minzöl ähnlich  wie  das  Pfefferminzöl,  siehe  S.  1222. 

Das  Krauseminzöl  findet  als  äusserliches  Arzneimittel  eine  beschränkte 
arzueiliche  Anwendung. 

Die  Reinheit  des  Krauseminzöls  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  das 
specifische  Gewicht,  den  Geruch  xmd  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von 
90  Proc 

Das  ätherische  Gel  der  Mentha  viridis^  welche  in  England  und  Amerika 
unter  dem  Namen  Spearmint  angebaut  wird,  enthält  ebenfalls  — Carvol: 
Qiojgi4Q^  Auch  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  zeigt  es  eine  grosse  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  Krauseminzöl. 

Das  schwach  linksdrehende  ätherische  Gel  der  Mentha  aquoHca  (Aus- 
beute 0,84  Proc.)  besitzt  bei  15^0.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,880;  das 
der  Mentha  arvensis  von  0,857  bei  15*  G.;  das  der  Mentha  eanadenais  von  0,943 
bei  15*0.  (Schimmel  u.  Comp.).  Das  russische  Krauseminzöl  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  0,883  bis  885.  Dasselbe  zeigt  nur  einen  schwachen 
Krauseminzgeruch.  Es  enthält  nur  5  bis  10  Proc  — Carvol,  dagegen  50 
bis  60  Proc.  — Linalool:  C"H*'.OH,  sowie  20  Proc.  Cineol:  0"H"0. 

Das  Poleyöl,  Oleum  Menthae  Pidegii^  welches  durch  Destillation  der 
Blätter  von  Mentha  Ptdegium  gewonnen  wird,  ist  ein  farbloses  oder  blassgelb- 
liches, pfefferminzartig  riechendes  und  schmeckendes,  rechtsdrehendes  Liqui- 
dum von  0,930  bis  0,950  specif.  Gewicht  bei  15*  C.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
von  90  Proc.  in  jedem  Hengenverhältniss.  Dasselbe  besteht  aus  einem  Ge- 
misch von  Terpenen  mit  etwa  80  Proc.  Pulegon:  C^*H^*0  (Beckmann, 
Pleissner). 

Das  Pulegon:  0^*H^*0,  ist  ein  rechUdrehendes,  bei  221  bis  222*0.  sie- 
dendes Liquidum  von  Ketoncharakter.  Specif.  Gewicht  0,9323  bei  20*  0.  Mit 
Hydrozylamin  verbindet  es  sich  zu  dem  in  farblosen,  bei  118  bis  119*0. 
schmelzenden  Kadeln  krystallisirenden  Ozim  0^*H^*.N0H.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  Aceton  und  /9^-Methyladipinsäure: 
O^H^'O^  (s.  S.  1222).  Durch  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
geht  das  Pulegon,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen ,  in  Pulegol:  G^*H^' 
.OH,  Menthon:  C^*H"0  und  Menthol:  0^*H^*.OH,  über.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  250*  C.  oder  durch  Einwirkung  von  conoentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Pulegon  in  Aceton  und  Methylhezanon:  C'H^'O,  ein  bei 
169*0.  siedendes,  ringförmiges  Keton  gespalten  (Wallach). 

Künstlich  lässt  sich  das  Pulegon  erhalten,  indem  man  durch  Conden- 
sation  von  Oitronellal  (s.  S.  1177)  und  Essigsäureanhydrid  zunächst  Isopule- 
gol:  0^*H''.OH,  darstellt,  letzteres  zu  Isopulegon:  C^*H^*0,  oxydirt  und 
dieses  längere  Zeit  mit  Barytwasser  schüttelt  (Tiemann). 

Von  Poleyölen  finden  sich  vier  Sorten  im  Handel,  d^e  als  französi- 
sches, algerisches,  amerikanisches  und  spanisches  unterschieden 
werden.    Bezüglich  der  Qualität  scheint  letzterem  der  Vorzug  zu  gebühren. 
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Ueber  die  Herkunft  der  einzelnen  Sorten  ist  in  botanischer  Beziehung  wenig 
bekannt.  Nach  E.  Kremers  scheint  es  sich  im  Wesentlichen  um  drei 
PflanzengattuDgen  zu  handeln,  die  das  Poleyöl  des  Handels  liefern: 

1.  Ptdegium  mieranthum,  in  den  russischen  Steppen  heimisch,  liefert  ein 
ätherisches  Oel  von  0,982  specif.  Gewicht,  welches  bei  202^0.  zu  sieden  be- 
ginnt und  bei  207*0.  constant  siedet;  2.  MentT^a  ptdegium ,  in  Europa  ver- 
breitet, giebt  ein  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,937,  und  3.  Hedeoma  pulegioides, 
in  den  Vereinigten  Staaten  und  in  Oanada  heimisch,  giebt  ein  zwischen  150 
und  250*0.  siedendes  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,940. 

Das  rectiflcirte  spanische  Poleyöl  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von 
0,945  bei  15*0.;  es  siedet  zwischen  180  und  280*0.  Zwischen  220  und  230*0. 
gehen  etwa  80  Proc.  davon  über  (Schimmel). 

Das  Melissenöl,  Oleum  MeUssae,  ist  in  geringer  Menge  (0,1  Proc.)  in 
dem  blühenden  Kraut  von  Melissa  offieinaUs  enthalten.  Es  ist  ein  blassgelb- 
liches Liquidum  von  angenehm  citronenartigem  Geruch  und  brennend  aro- 
matischem Geschmack.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  12*0.  0,894. 
Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proc  in  jedem  Kengenverhältniss.  Ausser 
Terpenen  enthält  es  Oitronellaldehyd:  0'*H"0  (s.  S.  1177)  und  Oitral: 
Q10Q16  0  ^g  g  ^jyg^  jy^  Melissenöl  des  Handels  ist  kein  reines  Product, 
sondern  ein  über  Melissenkraut  destillirtes  Oitronenöl  oder  Oitronellaöl 
(Schimmel  u.  Oomp.). 

Salbeiöl,  Oleum  SähiaSf  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Salvia  offiei' 
naUs  dargestellt  (Ausbeute  1,5  Proc.),  bildet  ein  grünlioh-gelbes  Liquidum  von 
angenehmem,  eigenartigem  Geruch  und  aromatischem,  etwas  scharfem  Ge- 
schmack. Sein  speciflsches  Gewicht  schwankt  bei  15*  0.  zwischen  0,915  und 
0,925.  Beehtsdrehend.  Li  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es  sich  in  jedem  Mengen- 
verhältniss.  Dasselbe  enthält  Pinen:  0^*H'*,  bei  156*0.  siedend,  Oineol: 
0"H"0,  bei  176*0.  siedend  (s.  S.  1217),  Thujon:  0"H"0  (Salviol),  bei 
200*0.  siedend  (s.  dort),  ein  gegen  260*0.  siedendes  Sesquiterpen  der  Formel 
Qi5Qt4^  und  einen  krystallisirbaren ,  mit  dem  Bomeol  identischen,  jedoch 
fast  inactiven  Bestandtheil:  0^*H^'O  (Muir,  Wallach,  Schimmel  u. 
0  o  m  p.). 

Das  Basilicnmöl,  aus  dem  frischen,  blühenden  Kraut  von  Oeymum 
Basüieum  (0,03  Proc.)  darstellbar,  ist  ein  gelblich -grünes,  eigenartig  riechen- 
des Liquidum  von  0,918  bis  0,928  specif.  Gewicht  bei  15*0.  Das  trockene 
Basilicumkraut  liefert  1,5  Proc.  Oel.  Nach  Bonastre  soll  es  beim  Auf- 
bewahren fast  ganz  zu  einem  krystallisirbaren  Hydrat  0^*Ü^*  -|-  8H'0  er- 
starren, welches  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  Terpinhydrat.  Bertram 
und  Wal  bäum  fanden  im  deutschen  Basilicumöl  Oineol:  0^*H^*0  (siehe 
8.  1217),  Estragol:  0"H"0  (s.  S.  1211)  und  Linalool:  0"H"0,  im  Basi- 
licumöl von  B^union+ Pinen:  0^*H",  Oineol:  0"H"0,  Oamphor:  0"H"0, 
und  Estragol:  0"H"0. 

lyaölf  durch  Destillation  des  vor  der  Blüthe  gesammelten  Krauts  von 
ÄehiUea  mosehata  darstellbar  (Ausbeute  0,4  Proc),  ist  ein  bläulich -grünes 
Liquidum  von  eigenthümlichem,  angenehmem  Geruch  und  einem  an  Pfeffer- 
minz erinnernden  Geschmack.  Sein  speciflsches  Gewicht  beträgt  bei  15*  0. 
0,9346.  Die  Hauptmenge  desselben  destiUirt  zwischen  180  und  210*0.  über. 
Es  besteht  im  Wesentlichen  aus  Ivaol:  0^'H**0,  gemengt  mit  Oineol: 
0^*H^*0,  und  anderen  sauerstoffhaltigen  Körpern  (v.  Planta,  Schimmel 
u.  Oomp.). 

Schafgarbenöl.  Das  ätherische  Oel  von  Aehiüea  miü^oUum  (Aus- 
beute 0,05  bis  0,12  Proc.)  ist  ein  blaugefärbtes  Liquidum  von  0,910  bis  0,920 
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specif.  Gewicht  bei  15^0.;  das  Gleiche  gilt  von  dem  ätherischen  Oel  von 
AchtUea  coronopifolia ^  dessen  specif.  Gewicht  0,924  bei  15*0.  beträgt.  Das 
Schafgarbenöl  enthält  Gineol:  G^^H^^O  (Schimmel  u.  Comp.). 

Thajaöl  ist  in  den  Blattern  und  Zweigspitzen  von  Thuja  oecidentdlis 
(etwa  1  Proc.)  enthalten.  Es  ist  ein  farbloses  oder  grünlich -gelbes,  scharf 
campherartig  riechendes  and  schmeckendes  Liquidum  von  0,918  specif.  Ge- 
wicht bei  15®  G.  Es  siedet  im  Wesentlichen  zwischen  180  und  210®  G.  In 
Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Es  besteht  aus  10  Proc.  des  bei  159  bis  161®  G. 
siedenden  +Pinens:  C"H",  60  bis  70  Proc.  Links-Fenchon:  0*®H"0, 
vom  Siedepunkt  192  bis  194®  C.  und  20  bis  30  Proc.  Thujon:  G"H"0 
(Jahns,  Wallach). 

Das  Links-Fenchon  ist  dem  Rechts- Fenchon  (s.  S,  1210),  bis  auf  das 
Drehungsvermögen ,  sehr  ähnlich.  Hydroxylamin  fuhrt  das  1-Fenchon  in  ein 
bei  164® G.  schmelzendes  1-Fenchonozim:  G^®H^®K.OH,  Natrium  (in  alko- 
holischer Lösung)  in  Bechts-Fenchylalkohol:  G^®H^'.  OH,  vom  Schmelzp. 
45®  0.  über. 

Thujon:  0^®H^®0  (Salviol,  Tannacetol,  Absinthol),  findet  sich 
in  rechtadrehender  Form  im  Salbei-,  Thuja-,  Wermuth-  und  Bainfamöl,  sowie 
im  Oel  von  Artemiaia  BareUieri,  Das  Thujon  ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum  von  Ketoncharakter,  welches  gegen  200®  0.  siedet.  Specif. 
Gewicht  0,9126  bei  20®  G.  Mit  NaHSO'  liefert  es  eine  krystallisirbare  Ver- 
bindung, mit  Hülfe  deren  es  aus  den  betreffenden  Gelen  isolirt  werden  kann. 
Hydroxylamin  führt  es  in  das  bei  54® G.  schmelzende  Oxim  C'®H^®:N.OH 
über.  Durch  24 stündiges  Erhitzen  auf  280®  G.  i^eht  das  Thujon  in  das  damit 
isomere  Garvotannaceton:  G^®H^®0,  über,  eine  kümmelartig  riechende,  bei 
228®  G.  siedende  Flüssigkeit.  Durch  Bednotion  wird  das  Thujon  in  den 
secundären  Thujylalkohol:  C"H*'.OH,  vom  Siedep.  92,5® C.  bei  13mm 
Druck  verwandelt  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Kaliumpermanganat- 
lösung  wird  das  Thujon  in  zwei  isomere  Eetonsäuren,  a-  und  /3-Thuja- 
ketoncarbonsäure:  G'®H^*0®  (Tannacetketocarbonsäuren),  vom 
Schmelzp.  74  und  78®  0.  übergeführt.  Beim  Erhitzen  geht  die  a-Sänxe  in 
die  /9- Säure  über.  Brom  verwandelt  diese  Ketonsäuren  in  alkoholischer 
Lösung  in  Tannacetogendicarbonsäure:  G®H^^O^  (s.  S.  1202)  —  Wal- 
lach, Semmler  — . 

Iso thujon:  G^®H^*0,  entsteht  ans  Thujon  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Schwefelsaure.  Dasselbe  siedet  bei  231®  G.  Durch  Beduction  wird  es 
in  flüssiges  Thujamenthol:  G^®H^®.0H,  verwandelt;  Siedep.  211  bis 212® C. 

Thujen:  G^®H^*  (Tannaceten),  ist  ein  eigenaiüges ,  bei  60  bis  63®G. 
(14  mm  Druck)  siedendes  Terpen,  welches  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Thu- 
jonoxim  (s.  oben)  entsteht  (Wallach). 

BaccoblätteröL  Die  runden  Buccoblätter  (Barosma  hetulina)  liefern 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  1  Proc.  ätherischen  Oels.  Dasselbe 
enthält  20  Proc.  des  aldehyd-  und  phenolartigen,  in  Natronlauge  löslichen 
Diosphenols:  0^®H'®0*,  Oxycampher,  und  etwa  80  Proc.  eines  optisch 
inactiven,  pfefferminzartig  riechenden,  bei  205  bis  210®  G.  siedenden  Oels  der 
Formel  0^®H"0.  Das  Diosphenol  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren, 
bei  83®  G.  schmelzenden  Prismen.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
233®  G.  Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  alko- 
holischer.Kalilauge  geht  das  Diosphenol  in  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  in 
Wasser  schwer  lösliche,  bei  96  bis  97® G.  schmelzende  Diolsäure:  0^®H^®0" 
-f-  H*0,  über.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  alkoholischer  Lösung 
zum  Theil  in  den  bei   159® G.  schmelzenden  Diolalkohol:  G^®H^®0',   ver- 
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wandelt.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Diosphenol  ein  bei  156®  C.  schmel- 
zendes Ozim:  C^^H^'O  :K.  OH  (Flückiger,  Spica,  Shimoyama,  Konda- 
kow). 

Dem  Baccoblfttteröl  ähnlich  ist  das  aus  den  Blättern  von  Dioama  oder 
Baroama  crentdata  und  serrettifoUa  darstellbare  ätherische  Oel. 

Patchoaliöl.  Aus  den  Blättern  und  Zweigen  YonPogostemonPatchotUi 
werden  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  iVt  ^u  4  Proc.  eines 
dickflüssigen,  gelblich -braunen,  durchdringend  riechenden,  linksdrehenden 
Oels  gewonnen.  Dasselbe  besteht  aus  dem  bei  274  bis  275®  G.  siedenden 
Cadinen:  C^'H'^  und  aus  einem  in  der  Kälte  sich  abscheidenden  Stearopten : 
C^H*'0,  Patchoulicamphor.  Letzterer  krystaUisirt  in  hezagonalen,  bei 
55®  0.  schmelzenden  Prismen ,  welche  durch  Ghlorzink ,  Chlorwasserstoff  etc. 
in  einen  flüssigen,  bei  254  bis  255® 0.  siedenden  Kohlenwasserstoff  C^'H*^ 
—  Patchoulen —  verwandelt  werden.  Die  höchstsiedenden  Antheile  des 
Patchouliöls  enthalten  einen  blangefärbten  Bestandtheil  (s.  Chamillenöl).  Das 
Patchoaliöl  dient  zur  Herstellung  von  Parfüms  (Wallach). 

Dem  Patchouliöl  ähnelt  im  Geruch  das  Dilemblätteröl  (Java).  Es 
ist  ein  gelblioh-grünee,  ziemlich  dickflüssiges  Oel,  welches  bei  250  bis  800®  C. 
siedet;  specit  Gewicht  0,960  (Schimmel). 

Maticoöl,  aus  den  Maticoblättem  (von  Piper  angttsttfoUum  oder  P. 
osperifoUtHn)  darstellbar  (2,4  Proc),  ist  ein  dickflüssiges,  blassgrünes,  stark 
riechendes,  campherartig  schmeckendes,  schwach  rechtsdrehendes  Liquidum 
vom  specif.  Gewicht  0,98  bis  1,06.  Der  grösste  Theil  des  Oels  geht  bei 
200®  0.  über.  Beim  Abkühlen  des  Oels,  ebenso  aus  dem  Bückstand,  scheiden 
sich  hezagonale,  bei  94®  C.  schmelzende  Krystalle  von  Maticocampher: 
C^'H*®0,  aus.  Concentrirte  Salzsäure  ruft  eine  violette,  dann  blaue  und  end- 
lich grüne  Färbung  hervor.  Durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird 
derselbe  zunächst  gelb,  dann  grün  und  endlich  schön  blau  geförbt  (Kügler). 
Einige  Arten  von  Maticoblättem  enthalten  Asaron:  0^*H^®0'  (s.  dort). 

Gaaltheriaöl,  Wintergrün  öl,  Oleum  Gaultheriaef  ist  in  allen 
Theilen,  beeonders  in  den  Blättern  (2  Proc.)  und  den  Blüthen  der  in  Kord- 
amerika (New-Jersey)  heimischen  Ericacee  OauUheria  proeumbena  enthalten. 
Es  ist  ein  fSarbloses,  allmälig  röthlich  werdendes,  schwach  linksdrehendes, 
dickflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem ,  angenehmem  Geruch.  Sein  speci- 
fisches  Gewicht  beträgt  bei  15®  0.  1,177.  Es  ist  eines  der  speciflsch  schwersten 
ätherischen  Oele.  Das  Gaultheriaöl  besteht  nach  Oahours  und  Procter 
aus  10  Proc.  eines  bei  160®  C.  siedenden  Terpens  C^®H^®  (Gaoltherylen)  und 
ans  90  Proc  und  mehr  Salicylsäure- Methyläther  (s.  S.  1074).  Power  und 
Kleber  fanden  in  dem  Gaultheriaöl  99  Proc.  Salicylsäure -Methyläther;  der 
Best  enthielt  eine  geringe  Menge  eines  bei  65,5®  0.  schmelzenden  Kohlenwasser- 
stoffs C'®H®',  sowie  anderer  Stoffe  von  keton-  und  alkoholartigem  Charakter. 

Das  Gaultheriaöl  des  Handels  wird  gegenwärtig  meist  aus  den  Blättern 
und  der  Binde  von  Betida  lenta,  Sweet  hirch^  oder  auf  künstlichem  Wege 
(siehe  S.  1074)  dargestellt.  Das  ätherische  Oel  von  Betula  lenta,  welches  als 
das  Spaltungsproduct  eines  Glycosides,  des  Gaultherins  (s.  dort),  auftritt, 
zeigt  bei  15®  C.  ein  specif.  Gewicht  1,1819,  das  künstliche  Gaultheriaöl  1,180 
bei  15®  C.    Beide  sind  optisch  inactiv. 

Das  Gaultheriaöl  dient  zum  Parfümiren  von  Genussmitteln,  Seifen, 
Mundwässern  etc.  Zuweilen  kommt  es  mit  Sassafrasöl  verfälscht  im  Handel 
vor.  Letzteres  lässt  sich  durch  das  niedrigere  speciflsche  Gewicht  und  durch 
das  Verhalten  gegen  Salpetersäure  erkennen.  Echtes  Gaultheriaöl  wird  beim 
Schütteln   mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  von   1,35  specif.  Gewicht 
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nicht  gefärbt,  wogegen  Sassafrasöl  sich  damit  intensiv  roth  färbt  and  als- 
bald verharzt. 

Ilang-Ilangöl,  Canangäöl,  Ylang-Tlangöl,  Alanguilan 
(Oleum  AnoiuM  a.  Unonae)y  wird  aus  den  Blüthen  der  in  Südasien  heimischen 
Cananga  odorata  gewonnen.  Basselbe  ist  ein  stark  linksdrehendes,  angenehm 
riechendes  Liquidum  von  0,940  bis  0,955  specif.  Gewicht  bei  15*  C.  Dasselbe 
enthält  neben  Oadinen:  G^^H*^,  —Linalool:  O^^H^'O,  und  Geraniol: 
Q10Q18Q  ^g^  dort),  sowie  Aether  der  Benzogsäure  und  der  Essigsäure  des 
Linalools  und  Geraniols.  Auch  kleine  Mengen  des  Methyläthers  des  Para- 
kresols:  GH'.G'H^.OGH*,  vom  Siedep.  175*G.,  sowie  eines  bei  138*G. 
schmelzenden  Stearoptens  sind  in  dem  Ilang-Ilangöl  enthalten  (Beyohler, 
Schimmel  u.  Gomp.).  Das  Ilang-Ilangöl  findet  wegen  seines  angenehmen 
Geruchs  Anwendung  zur  Herstellung  feiner  Parf&ms.  Bei  der  Destillation 
der  Canangablüthen  mit  Wasserdämpfen  werden  häufig  die  zuerst  übergehen- 
den, besonders  wohlriechenden  Oelantheile  gesondert  und  als  eigentliches 
Ilang-Ilangöl  bezeichnet,  während  das  Gesammtdestillat  oder  die  später  über- 
gehenden Oelantheile  als  Oanangaöl  in  den  Handel  kommen. 

ChamillenöL  Kamillenöl,  Oleum  OhamomiÜM.  Die  fHsch  getrock- 
neten Blüthen  von  Matrietiria  Chamomüla  liefern  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  etwa  0,25  Proc  ätherischen  Oels.  Noch  geringer  ist  die  Aus- 
beute aus  Ghamillen,  welche  längere  Zeit  aufbewahrt  sind.  Das  Ghamillenöl 
bildet  ein  intensiv  blau  geförbtes,  ziemlich  dickflüssiges  Liquidum  von 
starkem  Ghamillengeruch  und  bitterlich  gewürzhaftem  Geschmack.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15®  G.  0,980  bis  0,940.  Es  löst  sich  in  8  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.  Bei  0®  wird  es  sehr  dickflüssig,  um  bei  noch  niedrigerer 
Temperatur,  in  Folge  seines  Gehaltes  an  parafflnartigen  StofTen  (Anthemin), 
ganz  zu  einer  butterartigen  Masse  zu  erstarren.  Durch  Einwirkung  von 
Luft  und  Licht  erleidet  es  ziemlich  rasch  eine  Veränderung,  indem  es  sich 
zunächst  grün,  dann  braun  förbt  und  schliesslich  verharzt.  Auch  Salpeter- 
säure, sowie  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat  bräunen  das  Ghamillenöl, 
namentlich  in  der  Wärme.  Das  Ghamillenöl  bMteht  nach  Rachler  aus  einem 
fai*blosen,  stark  nach  Ghamillen  riechenden,  bei  150  bis  165* G.  siedenden  Gel: 
QiOjQicQ^  einem  gegen  250® G.  siedenden,  ebenfalls  farblosen  Seeqniterpen: 
G"H*^,  einem  zwischen  270  und  800®  G.  übergehenden,  tief  azurblau  gefllrbten, 
dickflüssigen  Gel  G*®H^O*,  und  dickflüssigen,  zum  Theil  harzartigen,  über 
800®  G.  siedenden,  nicht  näher  studirten  Producten.  Durch  Kalium  wird  der 
tief  blau  geförbte  Antheil  des  Ghamillenöls  G'®H^O'  in  einen  farblosen,  bei 
254®  G.  siedenden  Kohlenwasserstoff  G*®H^'  verwandelt.  Bei  der  Behandlung 
des  blauen  Oels  mit  Phosphorsäureanhydrid  resultirt  daraus  durch  Wasser- 
abspaltung  ein  farbloses,  krautartig  riechendes  Liquidum  von  der  Formel 
(G^®H^*)n.  Der  blaugefärbte  Antheil  des  Ghamillenöls,  Azulen,  ist  identisch 
mit  einem  Gel,  welches  neben  anderen  Producten  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Galbanamharzes  (s.  dort)  gebildet  wird.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
blaugefärbten  Bestand theilen  der  Gele  von  AchiUea  milUfolium,  Artemiaia  Ab- 
aynthium,  Ferula  Sumhül  (Ausbeute  0,8  Proc),  Neetandra  Peehury,  Pogostemon 
Pat3chouli,  Valeriana  officinalis,  Pimpinefla  nigra  (Ausbeute  0,025  Proc.),  A»a 
foetida,  Besina  guajaei  peruv.  etc. 

Die  sämmtlichen  Fractionen  des  Ghamillenöls  enthalten,  vermuthlich  in 
Folge  Zersetzung  eines  darin  enthaltenen  zusammengesetzten  Aethers,  eine 
geringe  Menge  von  Gaprinsäure:  G^®H'®G*,  die  ihnen  durch  Schütteln  mit 
verdünnter  Kalilauge  entzogen  werden  kann.  Das  bei  der  Darstellung  des 
GhamiUenöles  mit  übergehende  Wasser  enthält  etwas  Propionsäure:  G*B*0'- 
Petroleumäther  entzieht  den  Ghamillen  das  auch  in  dem  Ghamillenöl  ent- 
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haltene  Antbemin:  0^'H'*;   feine,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  and 
Aetber  lösliche,  bei  63  bis  64^  G.  schmelzende  Nadeln. 

Das  Chamillenöl  findet  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch, 
die  Dickflössigkeit ,  das  specifische  Gewicht  und  die  Löslichkeit  in  8  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc. 

Das  römische  Chamillenöl,  dargestellt  aus  den  Blüthen  von  Anthe- 
mis  nobiUs  (0,7  bis  1  Proc),  bildet  ein  blaugrün  gefärbtes,  dünnflüssiges 
Liqnidum  von  0,905  bis  0,915  spedf.  Gewicht  bei  15®  C.  Dasselbe  besteht 
im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Butyl-,  Amyl-  und  Hexyläthem 
der  Isobuttersänre ,  Angelicasäure  und  vielleicht  auch  der  Methylcrotonsäure 
mit  einer  öligen,  campherartig  riechenden,  bei  218,5  bis  214,5^0.  siedenden 
Flünigkeit  0^*H^*0,  dem  Anthemol  (Fittig,  Kopp,  Koebig). 

Absynthöl,  Wermathöl,  Oleum  Ahaynthiif  wird  aus  dem  blühen- 
den Kraut  von  Artemiaia  Absynthium  dargestellt  (Ausbeute  etwa  0,4  Proc.). 
Das  aus  dem  frischen  Kraut  erhaltene  Oel  ist  von  gesättigt  grüner,  da«  aus 
getrocknetem  Kraut  dargestellte  von  gelbgrüner  Farbe.  Sein  speciflsches 
Gewicht  beträgt  bei  15®  G.  0,925  bis  0,950.  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es 
sich  in  jedem  Mengenverhältniss.  Das  Absynthöl  enthält  in  geringer  Menge 
^1^  .gegen  160® G.  siedendes  Terpen  G^®H^®  (Pinen),  sowie  Phellandren: 
G^®H^®.  Als  Hanptbestandtheil  enthält  es  Thujon:  G^®H^®0  (siehe  8.  1226) 
—  Absynthöl — ,  Thujylalkohol:  C^®H"0,  und  dessen  Essigsäure-,  Vale- 
riansäure-  und  Palmitinsäureäther.  In  den  hochsiedenden  Antheilen  des  Ab- 
synthöls  findet  sich  G  ad  inen:  G^^H*^,  und  ein  tiefblaues,  mit  dem  Azulen 
des  Ghamillenöles  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmendes,  bei  270  bis 
800®  G.  siedendes  Oel.  Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  das  Absynthöl  eine 
braune  Farbe  an  (Beilstein,  Kupfer,   Semmler,  Schimmel  u.  Gomp.). 

Rosenöl. 
Oleum  Bosarum. 

Das  Bosenöl  wird  besonders  in  Bulgarien  durch  sehr  primitive  Destilla- 
tion der  frischen  Blüthen  von  Bosa  damckscma^  welche  hauptsächlich  am 
Südabhang  des  Balkangebirges,  namentlich  in  der  Umgegend  von  Kisanlik 
angebaut  wird ,  mit  Wasser  gewonnen.  Etwa  10  kg  der  frischen  Blüthen 
werden  in  kupfernen,  inwendig  verzinnten  Blasen  mit  75  Liter  Wasser  über- 
gössen und  von  dem  Gemisch  alsdann  auf  freiem  Feuer  etwa  10  Liter  über- 
destillirt.  Die  auf  diese  Weise  bei  mehreren  Operationen  gewonnenen  Destil- 
late werden  mit  einander  gemischt  und  von  Neuem  der  Destillation  unterworfen, 
bei  der  nur  etwa  ein  Sechstel  abgezogen  wird.  Das  hierbei  resultirende 
Destillat  wird  zur  Abscheidung  des  Bosenöls  bei  einer  nicht  unter  15®  G. 
herabsinkenden  Temperatur  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  hierauf  das 
auf  der  Oberfläche  angesammelte  Oel  abgeschöpft  und  das  Wasser  zur  Destil- 
lation neuer  Rosenblüthen  verwendet.  3000  bis  5000  kg  frischer  Bosenblätter 
sollen  1  kg  Bosenöl  liefern.  Ausser  in  Bulgarien  werden  nur  noch  in  Klein- 
asien und  Persien  namhafte  Mengen  von  Bosenöl  gewonnen;  die  Bosenöl- 
production  in  Algier  und  in  Südfrankreich  ist  ohne  Bedeutung.  In  neuerer 
Zeit  ist  auch  von  Schimmel  u.  Gomp.  in  Leipzig  Bosenöl  aus  den  Blüthen 
von  Rosa  eentifolia  und  aus  den  Blüthen  von  bulgarischen,  in  Deutschland 
(Miltitz  in  Sachsen)  cultivirten  Bösen  gewonnen  worden,  welches  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  reinen,  bulgarischen  und  türkischen  Bosenöl  durch- 
aus  Übereinstimmt:   Deutsches  Bosenöl  — ,  j«  ersteres  sogar  durch  die 
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Feinheit  des  Geruches  noch  äherttifft.  5000  bis  6000  kg  frischer  Bosenblätter 
liefern  hier  1  kg  Rosenöl. 

Das  bulgarische  und  türkische  Bosenöl  bilden  bei  20^0.  ein  blassgelb- 
liohes,  dickflüssiges,  schwach  linksdrehendes  Liquidum  von  0,855  bis  0,870 
specif.  Gewicht.  Die  Lieblichkeit  des  Geruches  tritt  erst  dann  ganz  hervor, 
wenn  das  Bosenöl  stark  verdünnt  wird,  sei  es  durch  Lösen  in  Wasser  oder 
Alkohol,  oder  durch  Verreiben  mit  Zucker.  Schon  bei  16^0.  scheiden  sich 
in  dem  Bosenöl  glänzende,  irisirende,  spiessige  Krystalle  aus,  welche  die 
ganze  Flüssigkeit  bis  an  die  Oberfläche  derartig  durchsetzen,  dass  ein  ziem- 
lich dicker,  durchscheinender  Krystallbrei  entsteht.  Sowohl  der  Erstarrungs- 
punkt des  Bosenöls,  sowie  der  Punkt,  bei  dem  es  sich  wieder  verflüssigt, 
wechselt  nach  dem  Gehalt  an  Stearopten.  Bosenöl  aus  den  höher  gelegenen 
Begionen  des  Balkanabhanges,  sowie  persisches,  indisches  und  deutsches 
Bosenöl  erstarren  schon  bei  -(-  20®  C.  und  darüber. 

Bas  deutsche,  aus  Boaa  damaseena  gewonnene  Bosenöl  bildet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  grünliche,  von  Krystallen  durchsetzte,  weiche 
Masse  vom  specif.  Gewicht  0,845  bis  0,855  bei  SOG.  (Schimmel  u.  Comp.). 

Das  bulgarische  und  türkische  Bosenöl  enthalten  12  bis  14  Proc,  das 
deutsche  Bosenöl  32  bis  84  Proc.  Stearopten  (durch  Lösen  des  Gels  in  der 
zehnfachen  Menge  Alkohol  von  75  Proc.  bei  70  bis  80**  G.  und  darauf  folgen- 
des Abkühlen  der  Lösung  auf  0*  quantitativ  abscheid  bar) ,  Schimmel  u. 
Gomp. 

Das  naturelle  Bosenöl  gehört  in  Folge  seines  eigenartigen  Stearopten- 
gehaltes  zu  den  in  Alkohol  am  schwersten  löslichen  ätherischen  Oelen;  1  Thl. 
davon  bedarf  mehr  als  100  Thle.  Alkohol  von  90  Proo.  zur  Lösung.  Das 
von  dem  an  sich  geruchlosen  Stearopten  befreite  Bosenöl  (s.  oben)  löst  sich 
dagegen  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem  Mengenverhältniss.  Das  Bosenöl 
besteht  aus  einem  Gemisch  eines  flüssigen,  sauerstoffhaltigen  und  eines  festen, 
sauerstofffreien  Antheils.  Der  flüssige  Antheil  des  Bosenöls,  welcher  der 
alleinige  Träger  des  Wohlgeruches  desselben  ist,  enthält  als  Hauptbestand- 
theil  Geraniol:  O^^H^'O  (s.  8.  1176),  welches  mit  den  Geraniolen  des  An- 
dropogonöls,  Pelargoniumöls,  Citronellöls  und  anderer  ätherischer  Oele  iden- 
tisch ist:  Siedepunkt  229  bis  230<^G.;  specif.  Gewicht  0,883  bei  15<^G.  Ausserdem 
enthält  das  flüssige  Bosenöl  noch  kleine  Mengen  von  Links-Gitronellol: 
G^*H".OH  (s.  S.  1077),  sehr  geringe  Mengen  zusammengesetzter  Aether, 
sowie  einer  honigartig  riechenden,  nicht  näher  bekannten  Substanz,  die  im 
Verein  mit  dem  Geraniol  und  dem  auch  als  Bhodinol,  Boseol  und  Beu- 
niol  bezeichneten  Geraniol  und  Gitronellol  den  eigentlichen  Bosengemch 
bedingt  (Baur,  U.  Eckart,  Markownikoff,  Beformatzky,  Tiemann, 
Semmler,  Bertram,  Gildemeister,  H.  Erdmann  u.  A.).  Der  von 
Eckart  in  dem  Bosenöl  gefundene  Aethylalkohol  (bis  zu  5  Proc)  ent- 
steht nach  Schimmel  u.  Gomp.  nur  dann,  wenn  die  Bosenblätter  auf  dem 
Transporte  sich  erhitzen  und  gähren.  Auch  der  von  v.  Soden  im  deutschen 
Bosenöl  aufgefundene  Phenyläthylalkohol:  G'H\GH'.GH*.OH  (siehe 
S.  1022),  flndet  sich  in  den  frischen  Bosenblättem  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 

Der  feste  Bestandtheil  des  Bosenöls,  das  Bosenölstearopten,  welches 
wahrscheinlich  von  der  Epidermis  der  Kelche  und  Blumenblätter  der  Bösen 
stammt,  bildet  im  reinen  Zustande  eine  farblose,  fett-  oder  wachsartig  riechende, 
optisch  inactive,  blätterige  Masse,  welche  bei  33,5^0.  schmilzt.  Stearopten 
aus  deutschem  Bosenöl  schmilzt  nach  Schimmel  bei  35  bis  36,5^0.,  aus 
bulgarischem  Oel  bei  33,5  bis  35®  G.  Die  Zusammensetzung  desselben  soll  der 
Formel  G^'H*^  entsprechen.     Trotz    dieser  äusseren  Einheitlichkeit  ist  das 
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BosenÖUtearopten  kein  ohemischeB  Individuum,  da  es  sich  in  Kohlenwasser- 
stoffe vom  Schmelzpunkt  22**  und  40  bis  41°  C.  zerlegen  lässt. 

Prüfung.  Der  hohe  Preis  des  Bosenöles  veranlasst  naturgemäss,  so- 
wohl den  Producenten,  als  auch  den  Händler,  leicht  zu  Fälschungen  des 
naturellen  Productes.  Da  diese  Fälschungen  gewöhnlich  schon  am  Produc- 
tionsort  selbst  geschehen,  so  ist  wohl  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  anzu- 
nehmen, dass  gegenwärtig  reines,  unvermischtes  bulgarisches  und  türki- 
sches Bosenöl  gar  nicht  im  Handel  ezistirt.  Unter  diesen  Umständen  dürfte 
dem  deutschen  Rosenöl  entschieden  der  Vorzug  gebühren.  Der 
Werth  des  Bosenöls  pflegt  meist  nur  nach  dem  Geruch  (in  verdünntem  Zu- 
stande, siehe  S.  1165)  und  nach  dem  Erystallisationsvermögen  bemessen  zu 
werden.  Gewöhnlich  stellt  man  in  letzterer  Beziehung  die  Anforderung,  dass 
es  bei  12,5°  C.  eine  reichliche  Absoheidung  der  charakteristischen  Stearopten- 
krystalle  (vergl.  oben)  zeige.  Ein  Bosenöl,  welches  diese  Erscheinung  in 
normaler  Weise  zeigt,  bietet  jedoch  noch  keineswegs  eine  Garantie  der  Un- 
verfälschtheit. Wie  bereits  erwähnt,  giebt  es  Bosenölsorten ,  die  vermöge 
ihres  Beichthums  an  Stearopten  schon  bei  20°  C.  und  darüber  erstarren. 
Derartige  Oele  vertragen  naturgemäss  einen  beträchtlichen  Zusatz  eines 
fremden  Oeles,  ohne  dass  der  Erstarrungspunkt  unter  12,5°  G.  herabgedrückt 
wird.  Das  fast  ausschliessliche  Yerfalschungsmittel  des  Bosenöles  bildet  das 
ätherische  Oel  von  Andropogon  Sehoenanthits,  das  sogenannte  Busaöl,  indische 
Geraniumöl  oder  Palmarosaöl  (siehe  unten).  Um  den  Geruch  dieses  Oeles 
dem  des  Bosenöles  möglichst  ähnlich  zu  machen,  setzt  man  es  zwei  bis  drei 
Wochen  lang  in  flachen  Schalen  dem  Sonnenlicht  aus.  Ein  derartiges  Oel 
wird  entweder  einfach  mit  dem  reinen  Bosenöl  vermischt,  oder  man  besprengt 
die  zu  destilUrenden  Bosenblätter  damit  Da  dieses  indische  Geraniumöl 
meist  optisch  inactiv  ist  und  sein  Hauptbestandtheil ,  das  Geraniol,  iden- 
tisch ist  mit  dem  des  flüssigen  Antheiles  des  Bosenöles  (s.  oben),  so  giebt  es 
kaum  ein  anderes  Mittel  zum  Nachweis  desselben,  als  einen  Vergleich  des 
Geruches  und  vielleicht  der  Krystallisationsföhigkeit  des  zu  prüfenden  Oels 
mit  dem  entsprechenden  Verhalten  eines  als  brauchbar  anerkannten  Productes. 
Verfälschungen  mit  Oleum  Pdargonii,  Olewm  Ugni  Rkodiit  Bosenholzöl  und 
Santelholzöl,  kommen  kaum  vor.  Auch  Zusätze  von  Wallrath  oder  Paraffln 
finden  zur  Erhöhung  der  KrystalUsationsföhlgkeit  kaum  statt,  da  diese  Sub- 
stanzen sich  in  wesentlich  anderer  Weise  abscheiden,  als  das  Bosenölstearopten. 
Während  letzteres  die  ganze  Flüssigkeit  gleichmässig  in  durchscheinenden, 
spiessigen  Krystallen  durchsetzt,  scheiden  sich  jene  Zusätze  mehr  am  Boden 
des  Aufbewahrungsgefässes  in  mehr  oder  minder  undurchsichtigen  Krystallen 
ab.  Wallrath  enthaltendes  Stearopten  unterscheidet  sich  von  dem  echten 
durch  die  theilweise  Verseifbarkeit  (Bestimmung  der  Verseifungszahl  siehe 
8.  635). 

Verdünnt  man  1  Thl.  Bosenöl  mit  5  Thln.  Chloroform  und  20  Thin. 
Alkohol  und  flltrirt  nöthigenfalls  nach  einer  Stunde,  so  darf  mit  Wasser  an- 
gefeuchtetes Lackmaspapier  nicht  geröthet  werden  (Pelargonium-  und  andere 
Oele). 

Das  Bosenöl  findet  direct  keine  arzneiliche  Anwendung;  es  dient  zur 
Herstellung  feiner  Parfüms,  von  Bösen wasser  etc.  Als  Bosengeraniol  wird 
Geraniol  bezeichnet,  welches  über  frische  Bosenblätter  mit  Wasserdampf 
destillirt  ist. 

Das  eigentliche  oder  echte  Geraniumöl  (Pelargoniumöl, 
Oleum  Pdargonii)  wird  in  Algier,  Spanien,  Südfrankreich  und  auf  der  Insel 
B^union  aus  den  frischen  Blüthen  und  Blättern  von  Pelargonium  roaeum, 
P.   odoratiasimum  und  P.   capüatum  durch   Destillation  mit  Wasserdämpfen 
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gewonnen.  Es  ist  ein  blassgelbes,  linksdrebendes,  rosenartig  riechendes  Liqui- 
dam  von  0,890  bis  0,906  specif.  Gewicht  bei  15®  0. ,  welches  häufig  in  Folge 
der  darin  gelösten  Pelargonsäure:  G*H"0*,  saure  Beaotion  besitzt.  Das 
Pelargoninmöl  enthält  als  HauptbestandtheU  Qeraniol:  C^^H^^O  (s.  8.  1176), 
und  Geranioläther  der  Methylcrotonsäure,  sowie  anscheinend  auch  der  Bntter- 
säure,  Yaleriansäure  und  Pelargonsäure.  Neben  Geraniol  findet  sich  in  dem 
Pelargoniumöle,  besonders  in  dem  Böunionöl,  Citronellol:  G^^H^'.OH  (siehe 
8.  1177).    Gintl,  Bertram,  Gildemeister,  Tiemann  u.  A. 

Das  Rosenholzöl  ist  in  einer  Menge  von  etwa  0,3Proc.  in  der  Wurzel 
und  in  dem  unteren  Stamm  der  auf  den  Canarischen  Inseln  wachsenden 
Winden ,  ConvolvuUts  8e<tparitt$  und  C.  floridua ,  enthalten.  Es  ist  ein  dick- 
flüssiges, entfernt  rosenartig  riechendes  Gel,  welches  nach  Gladstone  zu 
vier  Fünfteln  aus  einem  bei  249^0.  siedenden  Sesquiterpen  O^'H*^  besteht, 
anscheinend  jedoch  auch  Geraniol:  C^'^H^^O,  enthält. 

Palmarosaöl,  Indisches  Geraniumol,  Indisches  Grasöl, 
Ingweröl,  Busaöl,  Oleum  MeUssae  indicae,  wird  im  mittleren  und  nörd- 
lichen Indien  durch  Destillation  des  Grases  Andropogon  Sekoenanthtis  und 
anderer  Andropogonarten  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein 
grünlichgelb  gefärbtes,  dünnflüssiges,  optisch  inactives  oder  schwach  rechts- 
drehendes Gel  von  rosenartigem  Geruch.  8ein  specifisches  Gewicht  beträgt 
bei  15®  G.  0,888  bis  0,896.  Es  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  bei  229  bis 
230* C.  siedenden  Geraniol:  C^^H^'O.  Ausser  freiem  Geraniol  enthält  das 
Palmarosaöl  auch  wechselnde  Mengen  der  Geranioläther  der  Essigsäure  und 
Normal -Gapronsäure,  sowie  etwa  1  Proc  Dipenten:  G^'^H^*  (Jacobsen, 
Gildemeister,  Stephan).  Das  echte,  unverfälschte  Palmarosaöl  löst  sich 
in  3  Thln.  Alkohol  von  70  Proc. 

Citronellaöl.  Dem  Palmarosaöl  ähnlich  das  Gitronella- oder  Bart- 
grasöl,  welches  aus  Andropogon  nardtM^  einem  in  Ostindien,  auf  Ceylon  und 
auf  den  Molukken  cultivirten  Grase,  erhalten  wird.  Das  Citronellaöl  bildet 
ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Liquidum  von  0,895  bis  0,910  specif.  Qte- 
wicht  bei  lö'^C.  Dasselbe  enthält  10  bis  15  Proo.  Camphen  und  Dipenten, 
1  bis  2  Proc.  Links-Borneol:  G^^H^^O,  10  bis  20  Proc  Gitronellaalde- 
hyd:  C*<'H*'0,,etwa  50  und  mehr  Proo.  Geraniol:  C"H"0,  sowie  geringe 
Mengen  von  Methyl-Hezylenketon:  GH'— CO— G'H^^  (s.  8.  1178)  und 
Linalool:  C^^H^'.OH  (Gladstone,  Bertram,  Walbaum  U.A.).  Gutes 
Citronellaöl  giebt  mit  1  bis  2  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  eine  klare  Lösung, 
die  auch  auf  weiteren  Zusatz  von  etwa  8  Thln.  desselben  Alkohols  nicht  ge- 
trübt wird. 

Um  aus  Citronellaöl  technisch  Geraniol,  welches  in  einigen  Handels- 
sorten zu  80  bis  90 Proo.  enthalten  ist,  darzustellen,  werden  100kg  davon 
mit  einer  Lösung  von  10  bis  15  kg  Kalihydrat  in  50  bis  70  kg  Alkohol  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  am  Bückflussköhler  gekocht,  der  Alkohol  alsdann  ab- 
destillirt,  das  Geraniol  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  und  durch  fractionirte 
Destillation  im  luftverdünnten  Baume  gereinigt.  Der  in  dem  Citronellaöl 
enthaltene  Gitronellaldehyd  wird  durch  die  alkoholische  Kalilauge  in  schwer 
flüchtige  polymereProducte  verwandelt  (Schimmel  u.  Comp.).  Auch  durch 
Ueberführung  in  die  Chlorcalciumverbindung  (s.  S.  1176)  lässt  sich  Geraniol 
aus  Citrouellaöl  und  anderen  Oelen  isoliren. 

Ausser  zur  Fälschung  des  BosenÖles  dienen  beide  Grasöle  zum  Parfü- 
miren.  Die  Handelswaare  enthält  bisweilen  Alkohol,  bisweilen  auch  fettes 
Gel  und  Petroleum. 

Lemongrasöl,  Citronengrasöl,  wird  aus  dem  in  ganz  Indien  culU- 
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virten  Citronengras ,  Andropogon  eüratuSj  gewoDDen.  Dasselbe  bildet  eine 
röthlichgelbe,  leicht  bewegliche,  schwach  linksdrehcDde  Flüssigkeit  von  starkem 
Gitronengerncb  und  Geschmack.  Specif.  Gewicht  0,895  bis  0,905.  Das  Lemon- 
grasöl  enthält  70  bis  85  Proc.  Citral:  C^*H"0  (s.  S.  1178),  neben  kleinen 
Mengen  von  Citronellaldehyd:  C"H"0,  Geraniol:  C"ff^.  OH,  Methyl- 
Hexylenketon:  OH"— CO — C'H",  und  anderen  Körpern  (Tiemann,  Bar- 
bier, Bouveault,  Schimmel  u.  Comp.  u.  A.). 

Linaloeöl  (Aloeholzöl)  wird  aus  dem  Holz  der  in  Mexico  heimischen 
Burseracee  Bttraera  Delpechiana  durch  Destillation  gewonnen.  Das  Oel  hat 
einen  angenehmen  Geruch;  es  besitzt  bei  15^0.  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,875  bis  0,890.  Der  Hauptbestandtheil  des  Linaloeöls  ist  das  bei  195  bis 
199*» 0.  siedende  Linalool:  C^^H^^OH  (Semmler,  Barbier).  Das  Lina- 
loeöl, welches  linksdrehend  ist,  dient  zur  Herstellung  der  sogenannten  Mai- 
blumenessenz. 

Das  aus  Licari  KanaU  gewonnene  Licariöl  enthält  als  Hauptbestand- 
theil Links-Linalool:  C^H^'.OH  (Licareol). 

Bainfarrnöl,  OUwn  Tanacdi^  wird  durch  Destillation  der  frischen 
Blüthen  und  Blätter  von  Tanaeetum  vulgare  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
< 0,1 5  bis  0,25  Proc).  Es  ist  eine  bewegliche,  gelbliche,  leicht  braun  werdende 
Flüssigkeit  von  durchdringend  widerlichem  Geruch  und  bitterem,  brennendem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  0,928  (aus  frischem 
Kraut  dargestellt)  oder  0,954  bei  15^0.  (aus  trockenem  Kraut  gewonnen). 
Es  destillirt  zum  grössten  Theil  bei  192  bis  207^0.  über.  Es  enthält  etwa 
1  Proc.  einesTerpens  C*®H",  kleine  Mengen  von  Links- Campher:  C"H"0, 
und  Borneol:  G^^H^^O,  sowie  als  Hauptbestandtheil  das  mit  dem  Thujon, 
Absynthol  und  Salveol  identische  Keton  Tanaceton:  G^®H^*0(s.  S.  1226). 
Bruylants,  Bemmler,  Schimmel  u.  Comp.  u.  A.).  Das  Bainfarrnöl 
fand  früher  arzneiliche  Anwendung.    Dasselbe  besitzt  giftige  Eigenschaften. 

Wurmsamenöl,  Zitwersamenöl,  Oleum  Otnae,  aus  dem  sogenannten 
Wurmsamen,  den  unentfalteten  Blüthenköpfchen  von  Artemisia  Cina^  dar- 
stellbar (2  Proc),  ist  ein  blassgelbes,  dünnflüssiges,  widerlich  riechendes  Oel 
von  0,915  specif.  Gewicht  bei  20^0.  Dasselbe  besteht  fast  ausschliesslich  aus 
Cineol:  C^^'H^O.  üeber  das  Verhalten  desselben  siehe  ^  1217  (Völckel, 
Kraut,  Wallach,  Hell  u.  A.). 

Safran  öl,  Oleum  Croci^  aus  den  Narben  von  Crocus  sativus  mit  Wasser- 
dämpfen im  Kohlensäurestrome  destillirbar ,  ist  ein  blassgelbes,  stark  safran- 
artig riechendes,  leicht  veränderliches  Liquidum,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  C"H"  entsprechen  soll  (Kayser). 

Jasminöl.  Die  Blumen  von  Jasminum  officinaU  enthalten  nar  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  sehr  wohlriechenden  ätherischen  Oeles,  welches 
gewöhnlich  durch  Enfieurage,  d.  h.  durch  Ausziehen  der  Blumen  mit  Fett, 
fettem  Oel  oder  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  Das  reine  ätherische  Oel, 
-welches  aus  Jasminpomade  durch  Eztrahiren  mit  Paraffinöl,  Behandeln  dieses 
Auszuges  mit  Aceton  und  Abdestilliren  des  letzteren  im  Vacaum  erhalten 
wird,  bildet  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  ein  Stearopten 
ausscheidet.  Das  Jasminöl  enthält  nach  A.  Hesse  und  Fr.  Müller  3  Proc. 
Jasmon:  C^^H^'O,  ein  bei  257  bis  258**  C.  siedendes  Keton  von  intensivem 
Jasmingeruch,  2,5  Proc  Indol:  C®H'N,  0,5  Proc.  Anthranilsäure-Methyl- 
äther:  0'H*(NH*)CO .  OCH»,  60,5  Proc.  Benzylacetat:  C«H* .  CH* .  OC«H»0, 
6ProcBenzylalkohol:  C"H*.CH*.OH,  7,5  Proc.  Linaloolacetat:  C^^H" 
.OC'H'O,  und  15,5  Proc  Linalool;  C^°H^^OH.  Nach  Verley  soll  der 
Hauptbestandtheil  des  Jasminöles  das  bei  100  bis  lOl**  C.  (bei  12  mm  Druck) 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  ^         yg 
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siedende  Jas  mal:  C*H^*^0',  sein,  eine  Verbindung,  die  durch  Condensation 
von  Phenylglycol  und  Formaldehyd,  unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure, 
synthetisch  gebildet  werden  soll.  Hesse  und  Müller  konnten  dieses  Jasmal 
nicht  in  dem  Jasminöl  finden. 

Unechtes  Jasminöl  wird  aus  den  Blüthen  von  Philadelphits  coronarius 
durch  Eztraction  mit  Aether  erhalten.  Bas  echte  Jasminöl  dient  zur  Her- 
stellung von  Parfüms. 

Tuberoseöl,  entsprechend  dem  Jasminöl  aus  Tuberoseblüthen ,  Poly 
anthes  tuherosa,  gewonnen,  bildet  ein  zähflüssiges,  dunkelgelbes  Liquidum  von 
sehr  angenehmem  Gerüche.  Dasselbe  enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil 
das  Tuberon:  G"H'®0,  ein  ungesättigtes  Keton,  welches  bei  15  mm  Druck 
bei  167'C.  siedet  (A.  Verley). 

Hopfenöl.  Der  Hopfen,  d.  h.  die  getrockneten  weiblichen,  unbe- 
fruchteten Blüthenkätzchen  von  Humulus  Lupuhis,  enthält  0,6  bis  0,8  Proc. 
eines  gelblichen,  stark  nach  Hopfen  riechenden,  bitter  schmeckenden  ätheri- 
schen Oeles  von  0,86  bis  0,88  specif.  Gewicht.  Das  Hopfenöl  ist  ein  Gemenge 
von  viel  Humulen:  C"H"  (s.  S.  1175),  mit  Terpenen  der  Formel  C^'H^' 
und  G^*H^^,  die  bei  160  bis  165<>C.  und  bei  175^0.  sieden.  Ein  Theil  dieser 
Terpene  scheint  den  Charakter  von  Diolefinen  (s.  S.  138)  zu  tragen.  Ausser- 
dem enthält  das  Hopfenöl  eine  dem  Geraniol:  C^^H^^O,  ähnliche  Verbindung 
und  deren  Valeriansäureäther  (Ghapman). 

Das  sogenannte  Hopfenmehl,  Lupulin,  liefert  etwa  2  Proc.  eines 
ähnlichen  Oeles. 

Rauten  öl,  Oleum  Butae.  Die  sämmtlichen  Theile  der  Gartenraute 
(Ruta  graveolms)  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ein  grün- 
liches oder  gelbliches  ätherisches  Oel  von  starkem,  eigenartigem  Geruch  und 
scharfem,  bitterlichem  Geschmack.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt 
bei  15'^  G.  0,830  bis  0,840.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen  Menge  Alkohol  von 
90  Proc.,  sowie  in  2  bis  3  Thln.  Alkohol  von  70  Proc.  Gutes  Bautenöl 
erstarrt  bei  -|-8*0.  krystallinisch.  Das  Bautenöl  besteht  im  Wesentlichen 
aus  dem  bei  223  bis  225'C.  siedenden  Methyl-Nonylketon:  OH*— CO— C^H** 
(s.  8.  339),  gemengt  mit  wechselnden  Mengen  von  anderen  Ketonen  und  von 
Terpenen.    Das  ^utenöl  findet  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Sassafrasöl,  Oleum  Sassafras,  wird  in  Kordamerika  in  beträchtlichen 
Mengen  durch  Destillation  des  geraspelten  Wurzelholzes  und  der  Wurzelrinde 
von  Sassafras  offidnalis  s.  Laurus  Sassafras  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
(2,6  Proc.).  Frisch  bereitet  ist  es  ein  farbloses,  bald  gelb  bis  röthlichgelb 
werdendes,  schwach  rechtsdrehendes  Oel  von  fenchelartigem  Geruch  und  Ge- 
schmack. Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,070  bis  1,080  bei  15®  C.  Das 
Sassafrasöl  besteht  bis  zu  10  Proc.  aus  dem  bei  155  bis  157^0.  siedenden 
Pinen:  C^^H^*  (Safren),  und  dem  bei  170^0.  siedenden  Phellandren,  ge- 
ringen Mengen  von  Eugen  ol:  C^^H^'O*,  aus  etwa  80  Proc.  eines  bei  niedriger 
Temperatur  krystallisirbaren,  bei  231  bis  233®  C.  siedenden,  bei  -\~  8®  C.  schmel- 
zenden Stearoptens:  C^®H"0*  (Safrol),  vom  specif.  Gewicht  1,108  bei  15*  C, 
6,8  Proc.  Laurineencampher:  C^^H^^O,  und  3  Proc.  Sesquiterpen : 
C"H**,  etc.  (Power,  Kleber).  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  sich  das 
Sassafrasöl  in  jedem  Verhältniss. 

Das  Safrol,  welches  sich  auch  in  dem  Gampheröl,  Massoyrindenöl, 
Zimmtblätteröl  und  Sternanisöl  (von  Ulidum  anisatum  und  J.  religiosum) 
findet,  scheidet  sich  aus  dem  Sassafrasöl  in  der  Kälte  in  Krystallen  aus; 
häufig  besteht  sogar  das  Handelsproduct  fast  ausschliesslich .  daraus.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (100g  Safrol,  250  g  KOH,  500  ccm  Alko- 
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hol;  24  Standen  im  Wasserhade  erhitzt)  geht  das  Safrol  in  das  damit  isomere 
Isosafrol  üher: 


C^H* 


fCH«— CH=CH* 


CH=CH— CH» 


Safrol  Lsosafrol. 

Das  Isosafrol  bildet  ein  bei  246  bis  248^0.  siedendes  Oel,  welches  auch 
bei  — 18®  C.  flüssig  bleibt.  Bei  der  Oxydation  mit  Ealiumdichromat  und 
Schwefelsäure  liefert  das  Isosafrol  reichliche  Mengen  Ton  Piperonal:  C^H^O^ 
(5  g  Isosafrol,  25  g  K«Or«0^  8  g  H*SO*,  80  g  H«0). 

Safrol  and  Isosafrol  lösen  sich  in  Alkohol  in  jedem  Mengenverhältniss ; 
concentrirte  Schwefelsäure  löst  beide  mit  intensiv  rother  Farbe.  Beim  Schüt- 
teln mit  Ealiumpermanganatlösung  (1 :  100)  liefert  das  Safrol  und  das  Iso- 
safrol neben  anderen  Producten  Piperonal:  C®H'0*,  s.  S.  1036,  und  Pipe- 
ronyl säure:  G^U'0\  Das  Sassafrasöl  findet  zum  Parfümiren  von  Seifen, 
sowie,  besonders  in  Amerika,  als  Yolksarzneimittel  Anwendung;  bisweilen 
dient  es  auch  als  Yerfalschungsmittel  theuerer  ätherischer  Oele. 

Das  Sassafrasblätterölist  ein  citronenartig  riechendes,  rechtsdrehen  - 
des  Liquidum  vom  specif.  Gewicht  0,872  bei  15®  G.  Dasselbe  enthält  Pinen, 
Phellandren  und  Myrcen  (s.  S.  1216),  sowie  Citral:  0"H"0,  Geraniol: 
C"H*'.OH,  undLinalool:  C"H*'.OH.  frei  und  als  Essigsäure- und  Valerian- 
säureäther  (Power,  Kleber). 

Das  Sassafrasrindenöl,  zu  7  Proc.  in  trockener  Wurzelrinde  ent- 
halten, zeigt  bei  15®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,075.  Dasselbe  ent<hält 
dieselben  Bestandtheile  wie  das  Sassaf^sholzöL 

Ostindisches  Sandelholzöl,  Oleum  ligni  santalini^  durch  Destil- 
lation des  gelben  ostindischen  Sandelholzes  (von  SantaXum  alhum)  gewonnen 
(2,5  bis  4  Proc),  ist  ein  blassgelbliches  bis  gelbes,  dickflüssiges,  linksdrehendes 
Liquidum  von  angenehmem,  ambraartigem  Geruch.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  bei  15®  C.  0,975  bis  0,985.  In  der  Kälte  erstarrt  es  fast  vollständig. 
Das  OBtindische  Sandelholzöl  siedet  bei  300  bis  340®  C.  Es  besteht  nach 
Ghapoteaut,  Gu erbet,  v.  Soden  u.  A.  aus  90  Proc  Santalol:  G^^H'®0 
(Gonorol),  Siedepunkt  300  bis  310®  0.,  und  etwa  10  Proc.  Santalen: 
C"H",  Siedepunkt  261  bis  262®  0.  Der  als  Santalol:  G"H«*.OH  oder 
Qi5 Qfs , o H ,  bezeichnete  Körper  ist  j edoch  nach  G u e r b e t  und  von  Soden 
ein  Gemisch  von  zwei,  einander  sehr  ähnlichen  Sesquiterpenalkoholen ,  von 
denen  der  eine,  das  ce-Santalol,  vom  Siedepunkt  301  bis  302®  0.,  optisch  inactiv, 
der  andere,  das  /9- Santalol,  vom  Siedepunkt  309  bis  310®  0.,  linksdrehend  ist. 
Auch  das  Santalen:  G^^H*^,  setzt  sich  aus  a-  imd  ^-Santalen  vom  Siede- 
punkt 253  bis  254®  und  263  bis  264®  G.  zusammen. 

Ansser  Santalol  und  Santalen  enthält  das  ostindisohe  Sandelöl  auch 
noch  kleine  Mengen  von  krystallisirbarer ,  bei  157®  0.  schmelzender  Tere- 
s  an  talsäure:  G^®H^''0^  und  zwar  frei  und  als  zusammengesetzter  Aether. 

Aus  den  leicht  flüchtigen  Antheilen,  dem  Vorlauf,  des  ostindischen  Sandel- 
holzöles wurde  ein  dem  Pinen  ähnlicher  Kohlenwasserstoff,  Santen:  G®H^^, 
vom  Siedepunkt  139  bis  140®  0.,  und  ein  bei  214  bis  215®  G.  siedendes  Keton, 
das  Santalon:  C"H"0,  isolirt  (Guerbet,  F.  Müller). 

Das  ostindische  Sandelholzöl  dient  besonders  zu  Parfümeriezwecken ; 
neuerdings  findet  dasselbe  auch,  an  Stelle  des  Gopaivabalsams ,  Anwendung 
zu  arzneilichen  Zwecken.  Es  löse  sich  in  Alkohol  von  90  Proc.  in  jedem 
Verhältniss,  sowie  in  Alkohol  von  70  Proc  bei  20®  C.  im  Verhältniss  von  1 : 5. 

Das  südaustralische  Sandelholzöl  von  Santalum  Preissii  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur    fest;   specif.   Gewicht   1,022;   dasselbe    soll    nach 

78* 
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Berkenheim  einen  bei  102^0.  schmelzenden  Alkohol  0"H*^0*  enthalten. 
Das  westaustralische  Sandelholzöl  von  8.  cygnorum  hat  ein  speci- 
flsches  Gewicht  von  0,963  bei  15®  C.  Das  westindische  Sandelöl  von 
Amyria  haUamifera  ist  rechtsdrehend;  specif.  Gewicht  0,963  bis  0,967  bei 
15^0.;  dasselbe  enthält  Gadinen:  G^^H'^  und  Amyrol,  einen  Sesquiterpen- 
alkohol:  G^^H*^.H'0,  von  terpeu Unartiger  Gonsistenz  (Deussen,  v.  Soden). 
Das  afrikanische  Sandelöl  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  0,969  bei 
15®  G.  (Schimmel). 

Ostindisches  Sandelholzöl  löst  sich  bei  20® G.  in  5  Gewthln.  Alkohol 
von  70  Vol.-Proc.;  westindisches  erst  in  50  bis  70  Thln.;  Gedemholzöl, 
welches  zur  Verfälschung  des  Sandelholzöles  dient,  löst  sich  in  100  Thln. 
Alkohol  von  70  Yol.-Proc.  noch  nicht  vollständig  auf  (Schimmel). 

Cedernholzöl,  Oleum  eedrae  virginicae,  das  ätherische  Gel  des  Holzes 
von  Junipertis  virginiana  (3,5  Proc),  bildet  ein  linksdrehendes,  dickflässiges 
Liquidum  von  0,945  bis  0,960  specif.  Gewicht  oder  eine  weiche,  krystallini- 
sehe  Masse,  welche  aus  einem  Gemenge  von  flüssigem,  bei  262®  G.  siedendem 
Gedren:  G^H^,  und  festem,  bei  84® G.  schmelzendem  Gederucampher: 
G"H"0,  Gedrol,  besteht  (Walter,  Ghapmann,  Bousset  u.  A.).  Dient 
zu  optischen  Zwecken  und  zum  Parfümiren  des  Bleistiftholzes. 

DasGedernblätteröl(von  Juniperus  virginiana)  ist  ein  linksdrehendes, 
dünnflüssigeres  Liquidum  von  0,884  specif.  Gewicht  bei  15®  G.;  dasselbe  enthält 
Limonen:  G"H",  Gadinen:  G"H".  Borneol:  G"H"0,  und  Bomeoläther. 
Das  Libanon-Gedernholzöl  (von  Cedrus  lihanotica)  hat  ein  speciflsches  Ge- 
wicht von  0,985  bei  15® G.  (Schimmel  u.  Gomp.). 

Gedrelaholzöl,  aus  dem  Holz  amerikanischer  Gedraarten  (MiliaceaeX 
welches  zur  Herstellung  von  Gigarrenkisten  dient,  ist  je  nach  dem  Ursprung 
gelb  oder  hellblau  gefärbt  Dasselbe  enthält  Gadinen:  G^^H**  (Schimmel 
u.  Gomp.). 

GascarillÖl.  Die  Gascarillrinde  (von  Croton  EkUeria)  liefert  bei  der 
Destillation  etwa  1,5  Proc.  eines  gelblichen,  aromatisch  riechenden  und 
schmeckenden  ätherischen  Oeles  von  0,91  bis  0,93  specif.  Gewicht.  Dasselbe 
besteht  aus  einem  Gemenge  eines  bei  172®  G.  siedenden  Terpens:  G^®H^® 
(Dipenten),  mit  einem  höher  siedenden  Sesquiterpen  und  einem  sauerstoff- 
haltigen Körper  (Gladstone). 

Baldrianöl,  Oleum  Valerianae,  Bei  der  Destillation  der  frisch  ge- 
trockneten und  zerkleinerten  Baldrianwurzel  (von  Valeriana  offieinaUs)  resul- 
tiren  1  bis  1,2  Proc.  eines  neutralen  oder  doch  nur  schwach  sauer  reagiren- 
den  ätherischen  Oeles.  Alte  Baldrianwurzel  liefert  stets  ein  sauer  reagirendes 
Gel.  Die  Farbe  des  Oeles  ist  je  nach  der  Art  der  zur  Destillation  verwen- 
deten Baldrianwurzel  gelb,  bräunlich  oder  grünlich.  Auch  der  Geruch  des- 
selben ist  je  nach  dem  Alter  des  Oeles  ein  verschiedener.  Das  aus  frischer 
Baldrianwurzel  frisch  dargestellte  Baldrianöl  besitzt  nur  einen  schwachen, 
nicht  unangenehmen  Geruch;  erst  bei  der  Aufbewahrung,  namentlich  bei 
Berührung  mit  der  Luft,  nimmt  es  einen  durchdringenden,  widrigen  Baldrian- 
geruoh  und  damit  gleichzeitig  auch  saure  Beacüon  an.  Das  Baldrianöl  besitzt 
grosse  Neigung  zum  Verharzen.  Auch  das  frisch  destillirte  Gel  ist  etwas 
dickflüssig.  Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links.  Sein  specifisches 
Gewicht  schwankt  bei  15®  G.  zwischen  0,940  und  0,950.  Es  löst  sich  in  einer 
gleichen  Menge  Alkohol  von  90  Proc. 

Das  Baldrianöl  enthält  etwa  20  Proc.  eines  bei  150  bis  160®G.  siedenden 
Terpens:  G^®H",  welches  in  — Pinen  und  — Gamphen  zerlegt  werden  kann. 
Es   enthält  femer   Borneocampher:   G^^H^^O;   Ameisensäure-,  Essig- 
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säure- und  YalerianBäureäther  des  Borneocamphers:  C^'H^'.OOHO, 
0"H^'.OC*H"0,  C"H^'.OC*H»0,  bei  225  bis  260*0.  siedend.  Die  hoch- 
siedenden Antheile  des  BaldrianÖles  enthalten  auch  ein  linksdrehendes  Ses- 
qaiterpen:  C^^H*\  einen  flüssigen  Alkohol:  C^^H'^0,  und  einen  in  Blättchen 
krystaUisirenden ,  bei  132«  0.  schmelzenden  Alkohol:  C^«H"0*  (Oliveri). 
Nach  Bruylants  sollen  diese  Antheile  Borneoläther:  C^«H>^.  O .  C^'H^^ 
eine  bei  285  bis  290*0.  siedende,  grünlich  gefärbte,  syrupartige  Flüssigkeit 
enthalten.  Nach  letzterem  Autor  findet  sich  in  dem  Baldrianöl  auch  noch 
eine  bei  205  bis  215*0.  siedende  flüssige  Verbindung  0^*H^^0,  die  bei  der 
Oxydation  Laurineencampher:  0^*H^*0,  und  andere  Körper  liefert,  und  viel- 
leicht aus  einem  Gemisch  von  Terpineol  und  Borneol  besteht.  Wird  bei 
der  Destillation  der  in  der  Betorte  verbleibende,  über  800*0.  siedende,  dick- 
flüssige Bückstand  weiter  erhitzt,  so  destillirt  noch  eine  geringe  Menge  eines 
tief  blau  gefärbten  Oeles  über. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  1  Tbl.  Baldrianöl  in  20  Thln.  Schwefel- 
kohlenstofl^  1  Tbl.  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  die  Mischung 
roth  und  auf  Zusatz  von  1  Tbl.  Salpetersäure  (1,20  specif.  Gewicht)  schön 
violett  oder  blau  (Flückiger).  Auch  durch  Salpetersäure  allein  (1,35  specif. 
Gewicht)  erleidet  das  Baldrianöl  vorübergehend  eine  Blaufärbung. 

Das  Baldrianöl  findet  Anwendung  als  innerliches  Arzneimittel.  Die 
Beinheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Geruch,  das  speci- 
fische  Gewicht  und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proc. 

Das  Speikwurzelöl,  zu  etwa  1,5  Proc.  aus  der  Wurzel  von  Valeriana 
eeltiea  gewonnen,  ist  wesentlich  verschieden  vom  Baldrianöl.  Es  hat  einen 
aromatischen,  an  BÖmiseh-Kümmelöl  und  Patchouliöl  erinnernden  Geruch. 
Das  specifisohe  Gewicht  beträgt  0,967;  es  siedet  bei  250  bis  S00*0.  (Schim- 
mel u.  Oomp.). 

Kessowurzelöl,  aus  der  japanischen  Baldrian wurzel,  Valeriana  offici- 
nalis,  stammend  (Ausbeute  6  Proc),  besitzt  einen  ungemein  aromatischen 
Geruch.  Specifisches  Gewicht  0,990;  Siedepunkt  170  bis  305*0.  Es  enthält 
wie  das  gewöhnliche  Baldrianöl  Terpene:  C^*H",  und  zwar  — Pinen, 
—  Oamphen  und  Dipenten,  sowie  Borneol,  Terpineol  und  den  Essig- 
säure- und  Yaleriansäureäther  des  Borneols.  Ausserdem  sind  darin 
30  bis  40  Proc.  des  gegen  300*0.  siedenden,  zähflüssigen  Kessylacetats: 
C"H**0*.0*H"0,  vom  specif.  Gewicht  1,03  enthalten,  sowie  geringe  Mengen 
von  Sesquiterpen:  O^^H*^,  und  von  blau  gefärbtem  Gel  (Bertram,  Gilde- 
meister). 

Der  Kessylalkohol:  0^*H*^0*,  welcher  durch  Verseif ung  des  Kessyl- 
acetats gewonnen  wird,  bildet  farblose,  geruchlose,  bei  85*0.  schmelzende, 
rhombische  Kr3*stalle.  Mit  Säuren  liefert  er,  ebenso  wie  das  Kessylacetat, 
rothe  bis  violette  Färbungen. 

Das  Angelioaör,  Oleum  AngeUcae  radiciSf  durch  Destillation  der  Wurzel 
von  Archangelica  offieinalia  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (etwa  1  Proc.), 
bildet  ein  gelbliches,  allmälig  bräunlich  werdendes,  etwas  dickflüssiges,  rechts- 
drehendes Liquidum  von  aromatischem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  speci- 
fisches Gewicht  beträgt  bei  17*0.  0,915  (nach  Schimmel  0,855  bis  0,905  bei 
15*0.).  Das  Angelicaöl  enthält  eine  kleine  Menge  eines  bei  158*0.  siedenden 
Terpens:  0"H",  als  Hauptproduct  ein  bei  171  bis  175*0.  siedendes,  +Phel- 
1  andren  enthaltendes  Terpen,  und  ein  bei  250*0.  siedendes  Sesquiterpen: 
qi»qm  (Beilstein,  Wiegand,  Schimmel  u.  Oomp.).  Aus  den  hochsieden- 
den Antheilen  des  Angelicaöles  isolirten  Oiamician  und  Silber  feine,  bei 
74  bis  77*0.  schmelzende  Krystailblättchen.    Bei  der  Verseif ang  dieser  An- 
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theile  resultirten  Methyl- Aethyl-Essigaäure:  0*H^'O',  und  Ozypenta- 
decylsäure:  C^^H^^O',  vom  Schmelzpunkt  84°  G.  Das  Angelicaöl  dient  zur 
Liqueurfahrikation. 

Das  ätherische  Oel  des  Angelicasamens,  Oleum  Angdieae  seminis 
(Ausbeute  1,15  Proc.)*  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande  ein  bernsteingelbes, 
rechtsdrehendes  Liquidum  von  0,855  specif.  Gewicht  bei  15®  C.  Ausser  Ter- 
penen  (Phellandren)  der  Formel  G^^H^*  enthält  es  Aether  der  Methyl- 
Aethyl-Bssigsäure  (siehe  8.  422)  und  der  Oxymyristinsäure:  G"H**0*. 
Letztere  Säure  krystallisirt  in  weissen,  perlmutterglänzenden,  bei  51®  G. 
schmelzenden  Blättchen  (B.  Müller). 

Irisöl,  Oleum  Iridis  florentinae  ( Veilchen wurzelöl) ,  durch  Destillation 
der  zerkleinerten  Wurzel  von  Iris  florentina  mit  Wasserdämpfen  darstellbar 
(Ausbeute  0,1  bis  0,2  Pi'oc.),  bildet  eine  gelbe,  butterartige,  bei  40  bis  50*  C. 
schmelzende  Masse  von  veilchenartigem  Qernch.  Der  feste  Antheil  des  Iris- 
öles (etwa  85  Proc),  der  sogenannte  Iriscampher,  besteht  aus  Myristicin- 
säure:  G"H**0*(P lückiger);  der  flüssige  Antheil,  welcher  allein  der  Träger 
des  lieblichen  Geruches  ist,  enthält  neben  Aethern  der  Myristicinsäure  und 
Oelsäure  das  veilchenartig  riechende  Keton  Iron:  G"H*®0  oder  G"H*^— GO 
— GH'  (Tiemann,  Krüger).    Das  Irisöl  dient  zu  Parfümeriezwecken. 

Das  Iron  ist  eine  farblose,  in  starkerVerdünnung  angenehm  veilchen- 
artig riechende  Flüssigkeit,  die  bei  16  mm  Druck  bei  144®  G.  siedet  und  bei 
20®  G.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,939  besitzt.  Durch  12  stündiges  Kochen 
mit  Jodwasserstoffsäure  geht  es  in  Iren:  G"H^',  ein  farbloses  Oel,  über. 

Ein  dem  Iron  in  der  Gonstitution  nahestehendes,  damit  isomeres  Keton 
Jonon:  G^*H*®0,  welches  synthetisch  gewonnen  werden  kann,  gleicht  dem 
Iron  nahezu  im  Geruch;  letzteres  wird  als  „Yeilchenduft"  für  Parfümerie- 
zwecke  verwendet. 

Das  Jonon  wird  durch  moleculare  Umlagerung  des  Pseudojonons: 
G^*H*®0,  gewonnen,  indem  letzteres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  126  bis 
128®  G.  und  hat  bei  20®  ein  specifisches  Gewicht  von  0,935.  Dieses  Jonon  ist 
ein  Gemisch  aus  zwei  isomeren,  einander  sehr  ähnlichen  Ketonen,  dem  a- 
und  dem  /3- Jonon.  In  starker  Verdünnung  besitzt  das  Jonon  den  Geruch 
der  frischen  blühenden  Veilchen. 

Das  Pseudojonon  lässt  sich  durch  Gondensation  von  Gitral  (s.  S.  1178) 
mit  Aceton  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck  werden  gleiche  Theile  davon  mit 
gesättigtem  Barytwasser  mehrere  Tage  lang  geschüttelt,  das  Beactionsproduct 
alsdann  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  durch  wiederholte  Eectiflcation  im 
luftverdünnten  Baume  gereinigt.  Das  Pseudojonon  siedet  unter  12  mm  Druck 
bei  143  bis  145®  G. 

Iwarancasaöl,  Veti veröl,  welches  in  geringer  Menge  (0,4  bis 
0,8  Proc.)  in  der  Wurzel  von  Andropogon  muricatus  enthalten  ist,  zeigt  einen 
dem  Irisöl  ähnlichen  Geruch.  Es  ist  dickflüssig,  besitzt  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1.01  bis  1,02  bei  15®  G.  und  löst  sich  in  2  Vol.-Thln.  Alkohol  von 
80  Proc.     Ueber  die  Bestandtheile  des  Iwarancusaöles  ist  bisher  nichts  bekannt. 

Besedablüthenöl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Es  wird  zu 
0,002  Proc.  aus  den  frischen  Blüthen  der  Reseda  odoraia  erhalten.  Ueber 
das  Oel  der  Besedawurzel  s.  8.  1057. 

Beseda-Geraniol  wird  ein  Geraniol  genannt,  von  dem  1kg  über 
500  kg  frische  Besedablüthen  destillirt  sind. 

Arnicaöl.  Die  Wurzel  von  Arnica  montana  enthält  je  nach  ihrem 
Alter  0,4  bis  1,1  Proc.  eines  grünlichgelben  Oeles  von  0,9975  specif.  Gewicht 
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bei  Ib^C,  Dasselbe  bestellt  zu  einem  Fünftel  aus  dem  Isobuttersäureäther 
des  Phlorols:  C®H'O.C*H^O,  zu  vier  Fünfteln  aus  dem  Dimethyläther  des 
Thymobydrochinons  (s.  S.  1000),  sowie  in  geringer  Menge  aus  dem  Methyl- 
äther  eines  Phlorols  (Siegel). 

Das  Arnica Wasser,  welches  bei  der  Destillation  des  Arnicaöles  gewonnen 
wird,  enthält  Isobuttersäure,  neben  geringen  Mengen  von  Ameisensäure  und 
Yaleriansäure. 

Die  Zusammensetzung  des  in  der  Kälte  erstarrenden  ätherischen  Oeles 
der  Blüthen  von  Arnica  montana  (Ausbeute  0,04  Proc.)  ist  nicht  näher  be- 
kannt.    Specif.  Gewicht  0,905  bei  15^0. 

Kuromojiölf  aus  dem  Holz  von  Linder a  sericea,  einer  japanischen 
Laurinee,  dargestellt,  hat  bei  18^0.  ein  speciüsches  Gewicht  von  0,901.  Das- 
selbe enthält  nach  Kwasnik  Rechts-Limonen:  0"H*',  Dipenten:  C^®H", 
Terpineol:  C»<>H"0  (siehe  S.  1186),  und  Links-Carvol:  C*«H"0  (siehe 
S.  1002). 

Guajakholzöl,  das  ätherische  Oel  des  Holzes  von  Bulnesia  Sarmietitif 
einer  südamerikanischen  Guajakart  (6  Proc.),  ist  ein  zähflüssiges,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  krystallinisch  erstarrendes  Liquidum  von  veilchen-  und 
theeartigem  Geruch.  Dasselbe  enthält  ein  gut  krystallisirendes ,  bei  91*^  G. 
schmelzendes,  früher  Champacol  genanntes  Stearopten  von  alkoholartigem 
Charakter:  C^^H'^0,  den  Guajakalkohol  oder  das  Guajol  (Schimmel  u. 
Comp.,  Wallach). 

Ghampacaöl,  ein  hellgelbes,  dünnflüssiges,  im  Gerueh  an  Irisöl  er- 
innerndes Liquidum  vom  specif.  Gewicht  0,907  bis  0,940,  soll  aus  den  Blüthen 
von  MieheUa  Ckampaca  gewonnen  werden.  Dasselbe  scheint  Aether  der 
Benzoesäure  zu  enthalten  (Schimmel  u.  Comp.). 

Damianablätteröl,  von  Turnera  diffusa^  T.  microphyUa  und  T.  aphro- 
disiaea  (0,9  Proc),  ist  ein  grünliches,  dickflüssiges  Oel  von  chamülenartigem 
Geruch.  Specif.  Gewicht  0,940  bis  0,986;  Siedep.  250  bis  310®  C.  Enthält  in 
den  hochsiedenden  Antheilen  ein  blau  gefärbtes  Oel  (Schimmel). 

Boldoblätteröl,  von  Boldo  fragrana  stammend  (2  Proc.),  zeigt  pfeffer- 
artigen, narkotischen  Geruch.  Specif.  Gewicht  0,918  bis  0,945;  Siedep.  175 
bis  250^0.    Enthält Terpene  und  sauerstoffhaltige Bestandtheile (Schimmel). 

Eyodiaöl,  aus  dem  Samen  von  Xanthoxylum  Hamiltoniamim  dargestellt 
(3,8  Proc),  ist  ein  hellgelbes,  angenehm  nach  Bergamottöl  und  Geraniumöl 
riechendes  Liquidum.  Zur  Desodorirung  von  Jodoform  empfohlen  (Schimmel). 

Porstöl,  Porschöl,  zu  0,4  Proc.  im  Kraut  von  Ledum  palustre  ent- 
halten, zeigt  ein  specif.  Gewicht  0,932  bis  0,963  bei  15°  C.  Es  siedet  zwischen 
180  und  250^0.  Nach  Fröhde  ist  es  ein  röthliches,  sauer  reagirendes  Oel, 
welches  an  Kalilauge  Essigsäure,  Buttersäure  und  Yaleriansäure,  sowie  eine 
ölige,  stark  riechende  Säure:  C^H^°0*(^),  abgiebt.  Ausserdem  soll  dasselbe 
ein  bei  160^0.  siedendes  Terpen:  C^°H^%  ein  bei  240  bis  242°  C.  siedendes 
Oel:  O^^H^'O,  und  Ledumcampher:  C"H"0  (s.  dort),  enthalten. 

Yerbenaöl  wird  aus  den  Blättern  der  in  Spanien  und  Südfrankreich 
cultivirten  Verheiia  triphylla  gewonnen.  Dasselbe  besitzt  einen  angenehmen, 
citronenartigen  Geruch.  Specif.  Gewicht  0,900  bis  0,926.  Das  Drehungsver- 
mögen ist  je  nach  der  Abstammung  ein  verschiedenes.  Das  Gleiche  scheint 
mit  der  Zusammensetzung  der  Fall  zu  sein.  Das  Yerbenaöl  enthält  25  und 
mehr  Proc.  Citral:  C"H"0,  sowie  Yerbenon:  C"H"0,  ein  bei  103  bis 
104^0.  (16mm  Druck)  siedendes,  campher-  und  pfefiferminzartig  riechendes 
Keton  (Barbier,  Kerschbaum  u.  A.). 
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Kikublätteröl,  von  Pyrethrum  indieum  (Japan)  stammend,  riecht 
campberartig.  Specit  Gewicht  0,885;  Siedepunkt  165  bis  175^0.  Kiku- 
blüthenöl  siedet  zwischen  180  und  220^ C.  (Schimmel). 

Das  aus  der  frischen,  blühenden  Pflanze  Pyrethrum  parthenium  (0,05  Proc.) 
gewonnene  Oel  vom  specif.  Gewicht  0,960  bei  15®  C.  enthält  Links-Lauri- 
neencampher: 0"H*«0,Borneol:  C^^H^'O,  und  Bomeoläther(De8saignes, 
Ghautard). 

Nigellaöl,  Schwarzkümmel,  zu  etwa  0,4  Proo.  in  dem  Samen  von 
NigeUa  damascena  entbalten,  ist  ein  fenchel-  oder  bittermandelartig  riechen- 
des Liquidum  von  0,899  specif.  Gewicht  bei  15^0.,  welches  als  solches  und 
in  seinen  Lösungen  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Damascenin:  0*H^^NO% 
bläulich  fluorescii't. 

Asarumöl,  das  Oel  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  (1,1  Proc.),  ist 
ein  dickflüssiges,  bräunlich  gefärbtes  Liquidum  von  1,046  specif.  Gewicht. 
Dasselbe  enthält  —  Pinen:  C'®H",  Eugenolmethyläther:  0*®H"(OH")0«, 
vom  Siedepunkt  247  bis  253*0.,  Asaron:  0**H^®0*  (s.  dort),  und  höher 
siedende,  sauerstoffhaltige  Körper  (Petersen). 

Das  ätherische  Oel  der  Wurzel  von  Asarum  eanadense  (3  Proc.)  zeigt 
ein  specif.  Gewicht  0,958.  Es  scheint  die  gleichen  Bestandtheile  zu  enthalten 
wie  das  Oel  von  A.  turopaeum,  mit  Ausnahme  des  Asarons,  welches  darin 
fehlt.  Bei  der  Destillation  spaltet  das  Oel  von  A,  eanadense  beträchtliche 
Mengen  von  Essigsäure,  vermuthlich  als  Zersetzungsproduct  eines  zusammen- 
gesetzten Aethers  des  Linalools  und  Geraniols,  ab  (Power,  Petersen). 

Wenig  bekannte  ätherische  Oele.  Das  orangegelb  gefärbte  ätheri- 
sche Oel  der  Curcumawurzel,  Curcuma  longa  (5  Proc.),  vom  specif.  Ge- 
wicht 0,942,  enthält  Phellandren:  C^®H",  und  Oarvacrol:  0'*N"0.  Das 
dickflüssige,  grünlich  gefärbte  Oel  der  Zitwerwurzel,  Gurcuma  Zedoaria 
(1,6  Proc.),  vom  specif.  Gewicht  0,992,  enthält  Oineol:  C*®H*"0.  Das  Oel 
der  Galgantwurzel,  Alpinia  Oalanga  (l  Proc),  vom  specif.  Gewicht  0,92, 
enthält  Oineol:  O^^H^^O.  Das  Oel  der  Schlangenwurzel,  Aristolochia 
Serpentaria  (2  Proc),  Borneol:  C^^H^^O,  enthaltend,  hat  ein  speoifisches  Ge- 
wicht von  0,988,  das  von  A.  reticulata  vom  specif.  Gewicht  0,978  bei  20^0., 
enthält  Pinen:  0^'H^«,  und  Valeriansäure-Borneoläther:  C^"H*'.OC*H"a 
(60  Proc).  Das  Oel  der  Bärwurzel,  Meum  athamanticum  (0,67  Proc),  siedet 
zwischen  170  und  300°  C,  specif.  Gewicht  0,999  bei  21*^0.  Das  Oel  der  Bei- 
fusswurzel,  Artemisia  vulgaris  (0,1  Proc),  ist  butterartig,  hat  ein  speoifisches 
Gewicht  von  0,920.  Das  Oel  des  Beifusskrautes  hat  ein  specif.  Gewicht 
0,907;  dasselbe  enthält  Cineol:  O^^H^'O.  Das  Eberwurzöl,  Carlina  aeaulis 
(1,5  Proc),  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,034.  Das  Costuswurzelöl, 
Costus  speeiosus  (1  Proc),  ist  rechtsdrehend,  specif.  Gewicht  0,982.  Das 
Peucedanumöl,  Peucedanum  officinale  (0,2  Proc.),  scheidet  in  der  Kälte 
einen  festen,  bei  100^0.  schmelzenden  Körper  ab,  specif.  Gewicht  0,902.  Das 
Oel  der  Nelkenwurz,  Oeum  urhanum  (0,04  Proc),  besitzt  zimmtartigen  Ge- 
ruch und  scheidet  in  der  Kälte  Stearopten  ab.  Das  Pimpinellwurzelöl, 
Pimpindla  Saxifraga  (0,025  Proc),  siedet  zwischen  240  und  310*0.,  specif. 
Gewicht  0,959.  Das  Moschuswurzelöl,  Ferula  5um&ul  (0,28  Proc),  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  0,954. 

Das  Culilabanrindenöl,  Laurus  Culilahan  (3,5  Proc),  enthält  Euge- 
nol:  C"H"0*,  und  Methyleugenol:  C^"H^*0*.  Das  Casca  preciosa-Oel 
der  Binde  von  Mespilodaphne  pretiosa  (1,1  Proc),  riecht  zimmtartig,  specif. 
Gewicht  1,118.  Das  Angosturarindenöl,  Odlipea  Cusparia  (1,5  Proc),  ist 
linksdrehend;   specif.   Gewicht  0,930  bis   0,960;    dasselbe   enthält   Gadinen: 
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C"H*'*^  optisch  inaotives  Galipen:  0"H**,  und  das  bei  260  bis  270®  0.  sie- 
dende inactive  Galipol:  C^^H'^O.  Das  Paracotorindenöl  (1,5  Proc),  vom 
specif.  Gewicht  1,018,  enthält  als  Hauptbestandtheil  C  ad  inen:  C^^H'\  neben 
Methyleugenol:  C"H**0'.  Das  Wintersrindenöl:  Drimya  Wintert 
(0,64  Proc.)i  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,945. 

Das  Tetrantheraöl  wird  zu  5  Proc  aus  den  Früchten  von  Tetranthea 
eärata  (Lauraceae)  gewonnen;  specif.  Gewicht  0,893,  enthält  Citral:  G^^H^'G. 
Das  Moschussamenöl,  Hibisctts  Abelmoschus  (0,1  bis  0,25),  erstarrt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur, specif. Gee wicht  0,900 bei 25® C. ;  das Möhrensamenöl, 
Daucus  Carota  (1,2  Proc.),  ist  linksdrehend,  es  enthält  Pinen  und  Cineol: 
QioQisQ^  gpecif.  Gewicht  0,87  bis  0,93.  Das  Chenopodiumsamenöl,  Cheno- 
podium  afUhelmitUietim^  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  0,900  bis  0,970;  das 
Ghenopodiumkrautöli  Chenopodium  ambrosioides  (0,25  Proc),  riecht  nach 
Trimethylamin,  specif. Gewicht  0,901.  Das  Perseablätteröl,  Persea  gratiasima, 
enthält  Estragol:  0^®H^*0,  specif.  Gewicht  0,960.  Das  Hundefenchelöl, 
aus  der  ganzen  Pflanze  Eupatorium  foenictdaeeum  dargestellt ,  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  0,935,  es  enthält  Phellandren:  C^®H^®.  Das  Goldruthenöl 
von  Solidago  ecmadensisy  specif.  Gewicht  0,859,  enthält  85  Proc.  Terpene,  die 
im  Wesentlichen  aus  Pinen  und  etwas  Phellandren  und  Dipenten  be- 
stehen; die  höher  siedenden  Antheile  enthalten  C  ad  inen:  C^^H'^  Borneol: 
0^®H"0,  und  Borneolacetat:  C"H»^OC«H»0  (Schimmel  u.  Comp.). 
Das  Heiich rysum öl  von  Helichrysum  Stoeehas^  specif.  Gewicht  0,873,  enthält 
Pinen:  C^®H^®.  Das  Indigo fereöl  der  Blätter  von  Jndigofera  galegoides, 
specif.  Gewicht  1,046,  enthältBenzaldehyd-Gyanwasserstoff:  C®H\CHO 
4-  HON. 

UI.    Stickstoffhaltige  ätherische  Oele 

sind  bisher  nur  in  geringer  Anzahl  bekannt  (vergl.  S.  1179).  Ueber  die 
stiokstofifhaltigen  Oele  von  Tropaeolum  majus,  von  Lepidium  sativum  und  von 
Nasturtium  offieinale  siehe  S.  1057. 

IV.    Schwefelhaltige  ätherische  Oele 

finden  sich  besonders  in  der  Familie  der  Gruciferen  vor,  und  gehören  zum 
Theil  zur  Gruppe  der  AUyl Verbindungen.  Die  beststudirten  davon,  das 
Cochleariaöl,  das  Gel  von  Allium  urainum  und  das  Allylsenföl,  sind 
bereits  früher  (vergl.  8.  767,  691  und  769)  eingehender  besprochen,  die  weniger 
bekannten  hierbei  kurz  erwähnt  worden.  Ueber  das  ätherische  Gel  der 
Wurzel  von  Reseda  odorata  siehe  S.  1057. 

Das  Knoblauchöl,  Oleum  Allii  sativi  (Ausbeute  0,09  Proc),  ist  ein 
gelbliches,  intensiv  knoblauchartig  riechendes  Liquidum  von  1,0525  specif. 
Gewicht  bei  14,5°  0.  Dasselbe  enthält  nach  Semmler  kein  AUylsulfid: 
(C*H*)*8,  und  keine  Terpene,  sondern  etwa  6  Proc.  eines  bei  66  bis  69*0. 
(unter  16  mm  Druck)  siedenden  Disulfids:  C'H^*S*,  und  etwa  60  Proc.  eines 
bei  78  bis  80® C.  (unter  15  mm  Druck)  siedenden  Disulfids:  C^H^^S*.  Der  Best 
wird  gebildet  von  Körpern  der  Formel  C«H^«S«  und  0'H^°S*. 

Das  Zwiebelöl,  Oleum  AUii  eepae  (Ausbeute  0,005  Proc),  ist  ein  links- 
drehendes, bräunliches  Liquidum  von  1,041  specif.  Gewicht  bei  8,7®  G.  Das 
Zwiebelöl  enthält  nach  Semmler  ebenfalls  kein  AUylsulfid  und  keine  Ter- 
pene, sondern  als  Hauptbestandtheil  das  bei  75  bis  83®  C.  (unter  10  mm  Druck) 
siedende  Disulfid:  0®H"S*,  neben  schwefelreicheren  Verbindungen  derselben 
Badicale. 
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Das  Asa  foetida-Oel,  durch  Destillation  der  Asa  foäida  mit  Wasser- 
dämpfen gewonnen,  bildet  eine  linksdrehende ,  sehr  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  0,970  bis  0,980  specif.  Gewicht  bei  15®  G.  Dasselbe  enthält 
6  bis  8  Proc.  eines,  wahrscheinlich  mit  Pinen  identischen  Terpens,  20  Proc. 
eines  blau  gefärbten  Oels  (G^^H^^O)^,  welches  durch  Einwirkung  von  Natrium 
in  Cadinen:  C"H",  übergeht,  45  Proc.  eines  bei  80  bis  85®  0.  (unter  9mm 
Druck)  siedenden  DisulMs:  C^H**S*,  20 Proc.  eines  bei  126  bis  127« C.  (unter 
9  mm  Druck)  siedenden  Disulfidfl:  C"H'®S',  sowie  geringe  Mengen  G'H^'S' 
und  C^®H"S*  (Semmler). 


E.    Oampherarten. 

Als  Camplierarten  fasst  man  eine  Anzahl  durch  Flüchtigkeit  und 
eigenthümlichen  Geruch  ausgezeichnete,  krystallisirbare ,  aus  Eohlen- 
stofi,  WasserstofE  und  SauerstoS  bestehende  PflanzenstofEe  zusammen, 
welche  sich  meist  bei  der  Abkühlung  sauerstoffhaltiger  ätherischer  Oele 
oder  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  ausscheiden.  Von  den  zahl- 
reichen Verbindungen,  welche  dieser  Eörperclasse  angehören,  sind  be- 
reitseine beträchtliche  Anzahl,  besonders  weniger  genau  bekannter,  bei 
den  betreffenden  ätherischen  Oelen  erwähnt  worden  (s.  dort).  Im  Nach- 
stehenden sollen  besonders  zwei  der  wichtigsten  und  am  besten  stu- 
dirten  Campherarten,  der  Laurineencampher  (Rechts-Campher) 
und  der  Borneocampher  (Rechts-Borneol),  eine  eingehendere  Er^ 
örterung  finden. 

Laurineencampher:  C^^^H^'O. 

Moleculargewicht:  152. 
(In  100  Thln.,  C:  78,94;  H:  10,53;  O:  10,53.) 

Syn.:  Campher,  Rechts-Campher,  Camphor,  Japancampher, 

Oamjßhora. 

Geschichtliches.  Der  Laurineencampher,  gewöhnlich  schlechtweg 
„Gampher*  genannt,  scheint  in  der  Mitte  des  6.  Jahrhunderts  durch  die 
Araber  nach  Europa  gelangt  zu  sein. 

Vorkommen.  Der  Laurineencampher  findet  sich  in  allen  Theilen 
des  in  China  und  Japan  heimischen  Campherbaums,  LauriAS  Camphora 
s.  Cinnamomum  Camphora  s.  Camphora  officinarmn.  Die  älteren  Bäume 
enthalten  den  Campher  meist  im  festen,  krystallisirten  Zustande  (2  bis 
3  Proc),  während  die  jüngeren  Bäume,  namentlich  in  den  Zweigen  und 
Blättern,  nur  Campheröl,  ein  Gemisch  eines  gegen  175<^C.  siedenden, 
mit  Dipenten  identischen  Terpens  C^'^H^ö  mit  Laurineencampher  und 
anderen  Stoffen  (s.  unten)  enthalten.  Es  ist  daher  nicht  unwahrschein- 
lich, dass  der  Laurineencampher  erst  allmälig  durch  Oxydation  jenes 
Terpens  gebildet  wird.    Auch  manche  ätherische  Oele,  z.  B.  das  Ros- 
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marinöl,   das  Layendelöl,  das  Sassafrasöl,   das  Basilicumöl ,  enthalten 
Stearoptene,  welche  mit  dem  Laurineencampher  identisch  sind. 

Bildung.  Laarineencampher  wird  gebildet  durch  Oxydation  von 
Campheröl  (s.  oben)  und  von  Borneocampher  mit  Salpetersäure;  durch 
Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Borneocampher  oder  auf 
Bomeolchlorid:  C^^H^^Cl  (E achler);  durch  Oxydation  von  rechts- 
drehendem Camphen  (s.  S.  1169)  mittelst  Platinmohr  oder  Chromsäure 
(Eiban);  durch  Behandlung  von  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit 
Kaliumpermanganat;  durch  Oxydation  von  Cymol  etc.  Producte  von 
der  Zusammensetzung  und  den  wesentlichen  Eigenschaften  des  Lauri- 
neencamphers werden  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  auf  verschiedene  ätherische  Oele.  Die  hierbei  entstehenden 
Campher  unterscheiden  sich  theilweise  nur  in  ihrem  optischen  Ver- 
halten, indem  sie  zum  Theil  linksdrehend  —  der  Laurineencampher  ist 
rechtsdrehend  — ,  zum  Theil  optisch  inactiv  sind. 

Geivinnung.  Der  Laarineencampher  wü*d  besonders  in  Japan  und 
auf  der  Insel  Formosa  in  sehr  primitiver  Weise  gewonnen,  indem  das  zer- 
kleinerte Wurzel-  und  Stammholz  der  älteren  Oampherbäume  der  Einwirkung 
von  Wasserdämpfen  ausgesetzt  wird.  Zu  diesem  Zweck  kocht  man  das  Campher- 
holz in  eisernen  Kesseln  mit  Wasser  direct  aus,  oder  man  lässt  die  in  kessel- 
artigen Gelassen  entwickelten  Wasserdämpfe  durch  das  zerkleinerte,  auf  dem 
durchlöcherten  Deckel  derselben  befindliche  Holz  streichen.  Der  mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigte  Oampher  wird  in  thönemen,  mit  Beisstroh  oder 
Binsen  gefüllten  Helmen  oder  Töpfen ,  welche  man  über  jene  kesselartigen 
Gefässe  stülpt,  aufgefangen.  Der  an  dem  Stroh  und  den  Binsen  als  graues, 
kömiges  Pulver  sich  ansetzende  Oampher  wird  alsdann  herausgenommen, 
durch  Pressen  von  Wasser  und  anhaftendem  Campheröl  befreit  und  hierauf 
direct  in  den  Handel  gebracht.  Aus  dem  hierbei  abfallenden  Campheröl 
kann  durch  Abkühlen,  namentlich  nach  vorhergegangener  fractionirter  Destil- 
lation, noch  eine  beträchtliche  Menge  Campher  gewonnen  werden.  Die  Bei- 
nigung  desBohcamphers  geschieht  fast  ausschliesslich  erst  in  Europa,  namentlich 
in  Paris,  London,  Hamburg,  Holland.  Der  Bohcampher,  welcher,  abgesehen 
von  der  anhaftenden  Feuchtigkeit,  noch  mehrere  Procente  Verunreinigungen 
enthält,  wird  zu  diesem  Zweck  mit  etwas  Kohle,  Sand,  Aetzkalk  oder  Eisen- 
feile gemischt  und  alsdann  in  besonderen  flachen  Glaskolben,  welche  in  einem 
Sandbade  erhitzt  werden,  der  Sublimation  unterworfen.  Anfönglich  wird  die 
Masse  rasch  auf  120®  0.  erhitzt ,  um  alle  Feuchtigkeit  daraus  zu  entfernen, 
hierauf  steigert  man  die  Temperatur  auf  190®  C.  und  schliesslich  allmälig 
auf  200®  C.  Der  sublimirende  Campher  setzt  sich  in  dem  oberen  Theil  der 
lose  verstopften  Kolben,  welche  hinreichend  heiss  sein  müssen,  um  die  Bil- 
dung eines  lockeren  Sublimats  zu  vermeiden,  als  eine  dichte,  krystallinische 
Masse  an.  Der  auf  diese  Weise  raffinirte  Campher  gelangt  in  Gestalt  von 
gewölbten,  durchscheinenden  Kuchen  von  3  bis  5kg  Gewicht,  die  in  der 
Mitte  mit  einem  der  Oeff'nung  des  Sublimationsgefasses  entsprechenden  Loch 
versehen  sind,  in  den  Handel. 

Das  Campheröl,  welches  bei  der  Gewinnung  des  Bohcamphers  in  sehr 
grossen  Mengen  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  enthält  in  den  leichter 
flüchtigen  Antheilen,  ausser  kleinen  Mengen  von  Acetaldehyd:  CH* — CHO, 
und  eines  gegen  160® C.  siedenden  Terpens:  C^®H^®  (-|-Pinen  und  Camphen), 
wie  schon  erwähnt,   ein  mit  dem  Dipenten  identisches  Terpen:  C^®H^®,  so- 
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wie  geringe  Mengen  von  Phellandren:  C"H".  Der  bei  175  bis  180®  0. 
siedende  Antheil  des  Campheröles  vom  specif.  Gewicht  0,895  bis  0,900  findet 
als  „leichtes  Gampheröl''  als  Ersatz  des  Terpentinöls  technische  Verwen- 
dung. Die  höber  siedenden  Antheile  des  CampherÖles  enthalten  ausser  Oam- 
pher:  C"H"0,  ein  Sesquiterpen:  0»*H»*,  Safrol:  C^^H^^O*,  Bugenol: 
0"H"0",  Oineol:  C^®H"0,  Fenchon:  C*'H"0,  und  wie  es  scheint  auch 
Terpineol:  C^^H^^O.  Die  höher  siedenden  Antheile  des  Gampheröls  finden 
als  „schweres  Campheröl"  in  Gestalt  eines  grünen,  bei  240  bis  270® C. 
siedenden  Liquidums  vom  specif.  Gewicht  0,960  bis  0,970  technische  Verwen- 
dung (Schimmel  u.  Comp.,  Wallach  u.  A.)< 

Eigenschaften.  Der  Laurineencampher  hildet  entweder  durch- 
flcheinende,  körnig  krystallinische ,  zähe  Massen,  oder  bei  langsamer 
Sublimation  oder  Krystallisation  aas  Alkohol,  glänzende,  harte,  dem 
hexagonalen  System  angehörende  Erystalle.  Er  besitzt  einen  durch- 
dringenden, eigenartigen  Geruch  und  einen  brennenden,  bitterlichen 
Geschmack.  Beim  Zerreiben  in  einem  Mörser  backt  er  zusammen;  nur 
nach  dem  Benetzen  mit  Alkohol  oder  mit  Aether  lässt  er  sich  zu  einem 
feinen  Pulver  zerreiben.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  0®  ein 
wenig  über  1,0;  bei  lö^C.  0,993.  Er  schmilzt  bei  1750C.  und  siedet 
bei  204^0.  Seine  concentrirte  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  ab,  die  Ablenkung  nimmt  jedoch 
mit  steigender  Verdünnung  sehr  rasch  ab.  Auch  die  Natur  des  Lösungs- 
mittels ist  von  Einfluss  auf  die  Stärke  der  Drehung.  In  20procentiger 
alkoholischer  Lösung  beträgt  [a]j)  -f  44,2 2<)  (E.  Beckmann).  In 
Wasser  löst  sich  derCampher  nur  sehr  wenig  (etwa  1 :  1200),  trotzdem 
besitzt  eine  solche  Lösung  noch  sehr  deutlich  den  Geruch  und  den  Ge- 
schmack des  Camphers.  In  Alkohol,  in  Aether,  in  SchwefelkohlenstoJEE^ 
in  Chloroform,  in  Essigsäure,  in  flüssigen  EohlenwasserstoSen,  sowie  in 
fetten  und  in  ätherischen  Oelen  ist  der  Campher  leicht  löslich.  Trotz 
des  hohen  Schmelz-  und  Siedepunktes  verdampft  derselbe  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch.  Auf  Wasser  geworfen,  zeigen 
kleine  Campherstückchen  eine  lebhafte,  kreisende  Bewegung,  indem 
gleichzeitig  Verdunstung  und  in  geringem  Maasse  auch  Lösung  statt- 
findet. Verreibt  man  trockenes  Chloralhydrat,  Phenol,  Thymol  oder 
Menthol  mit  Campher,  so  verflüssigt  sich  die  ganze  Masse.  Auch  Chlor- 
wasserstoff, sowie  Stickstofldioxyd  und  Schwefligsäureanhydrid  ver- 
flüssigen den  Campher,  ohne  ihn  jedoch  zu  verändern.  Schon  an  der 
Luft,  rascher  beim  Erwärmen,  verliert  die  in  letzterem  Fall  resultirende 
Flüssigkeit  Chlorwasserstoff ,  bezüglich  StickstoSdioxyd  und  Schweflig- 
säureanhydrid, so  dass  schliesslich  unveränderter  Campher  zurückbleibt. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Campher  ohne  Zer- 
setzung; auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  er  sich  daher  unverändert 
wieder  aus  der  Lösung  ab.  In  der  Wärme  findet  tiefer  greifende 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid,  Campherpho- 
ron  (Camphoron):  C^Hi^O,  und  Cymol:  Ciofli*,  statt.  Wird  der 
Campher  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  oder  mit  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,37  destillirt,  so  schwimmt  in  letzterem 
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Fall  auf  dem  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  der  ZusammenBetzung 
(C^®H^'0)'.N*0*,  welche  in  Alkohol  und  in  Aether  ohne  Zersetzung 
löslich  ist,  durch  Wasser  aber  in  Campher  und  Salpetersäure  zerlegt 
wird.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  der  Campher 
in  Camphersäure:  C^H^^(CO.OH)^,  und  in  Camphoronsäure: 
C^H^^O^,  über.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  wird  ausser 
letzteren  beiden  Säuren,  als  weiteres  Oxydationsproduct  derselben,  noch 
Adipinsäure:  C^Hioo*,  gebildet 

Camphersäure:  C8HW(CO.OH)2, 

Moleculargewicht:  200. 
(In  100  Theilen,  C:  60,0;  H:  8,0;  0:  32,0.) 

Syn.:  Camphersämre,  Rechts-Camphersäure,  Addvm  campharicum. 

Zur  Darstellung  der  Gamphersäure  kocht  man  150  g  Oampher 
mit  2  Liter  Salpetersäure  von  1,37  specif.  Gewicht  in  einem  mit  Rückfluss- 
knhler  (einem  mit  Gyps  eingekitteten  langen  Giasrohr)  versehenen  lang- 
halsigen  Kolben,  bis  sich  nach  dem  Erkalten  kein  Gampher  mehr  abscheidet. 
Die  Lösung  wird  alsdann  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisirt.  um  die  Gamphersäure  ^anz  von  Gampher  zu  befreien,  löst 
man  sie  in  KaliumcarbonatlösuDg  und  fallt  die  concentrirte  Lösung  mit 
Salpetersäure. 

Eigenschaften.  Die  Gamphersäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  farblosen,  geruchlosen,  bei  186,5® G.  schmelzenden  Blättchen,  welche  leicht 
in  heissem  Wasser  (1 : 8)  und  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  (1 :  40 
bei  15®  G.)  und  in  Chloroform  löslich  sind.    Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 

(GO 

welches  in  glänzenden,  bei  217®  G.  schmelzenden  Nadeln  sublimirt.  Die  gleiche 
Yerbindang  resultirt,  wenn  Gamphersäure  10  Minuten  lang  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Essigsäureanhydrid  und  einem  Körnchen  Ghlorzink  gekocht 
wird.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
H*SO^  im  Wasserbade  geht  die  Gamphersäure,  unter  G 0 - Entwickelung ,  in 
Sulfocamphylsäure:  G*H*'80'  +  2H*0,  über.  Die  Lösungen  der  Gampher- 
säure lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Die  Gamphersäure 
ist  zweibasisch;  von  ihren  Salzen,  den  Gamphoraten,  sind  die  der  Alkali- 
metalle, des  Galciums,  Baryums  und  Magnesiums,  in  Wasser  leicht  löslich  und 
krystallisirbar.  Das  Galciumcamphorat  zerföllt  bei  der  trockenen  Destillation 
in  Galeiumcarbonat  und  Gampherphoron:  G'H^^O  (Gamphoron),  eine  bei 
200®  G.  siedende,  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit  von  ketonartigem 
Charakter,  welche  isomer  mit  dem  Fhoron  aus  Aceton  (s.  S.  337)  ist: 

0»H"(GO.O)«Ga    =    GaGO»    +    G»H"0. 

Bei  der  Ox^'dation  mit  KMnO^  liefert  das  Gampherphoron  a-Methyl- 
glutarsäure  (s.  S.  488).  Schmelzendes  Kalihydrat  führt  die  Gamphersäure 
in  Isopropylbernsteinsäure  (s.  S.  489)  über. 

Eine  mit  der  Rechts -Gamphersäure  im  Schmelzpunkt,  in  der  Krystall- 
form,  in  der  Löslichkeit  und  in  den  chemischen  Eigenschaften  übereinstim- 
mende, jedoch  linksdrehe^de  Gamphersäure  wird  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  den  Links -Campher  von  Matricaria  Partheniwn  erhalten. 
Optisch  inactive  Gamphersäure,  Para-Gamphersäure,  vom  Schmelz- 
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punkt  202  bis  203°  C,  resultirt  beim  Abdampfen  gleicher  Mengen  von  Bechts- 
und  Links -Campher^äure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  optisch  inactivem 
Oampher,  besonders  von  Lavendelcampher. 

Eine  zweite  optisch  inactive  Camphersäure,  Meso-Camphersäure, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Rechts-  und  Links -Camphersäure  mit  Jod-  oder 
Ohlorwasserstoffsäure ,  sowie  mit  Wasser  auf  180  bis  220*^0.,  oder  besser  mit 
der  dreifachen  Menge  Eisessig  und  Salzsäure  von  25  Proc  vier  bis  fünf 
Stunden  auf  170  bis  180°  0.  (neben  Fara-Gamphersäure).  Dieselbe  findet  sich 
auch  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Campher- 
säure.  Undeutliche ,  bei  113°  C.  schmelzende  Krystalle,  die  beim  längeren 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Para-Gamphersäure  übergehen. 

Die  aus  Beohts-Gamphersäure  erhaltene  Meso- Camphersäure  lässt  sich 
durch  fractionirte  Krystallisation  in  Rechts -Gamphersäure  und  Links-Iso- 
camphersäure: G^°H^'0^  welche  bei  171  bis  172°  G.  schmilzt,  zerlegen,  die 
aus  Links-Camphersäure  erhaltene  Meso-Gamphersäure  in  Links-Gamphersäure 
und  Rechts-Isocamphersäure:  G^°H^°0^,  welche  ebenfalls  bei  171  bis 
172°  C.  schmilzt,  spalten.  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wodurch  Rechts- 
und Links-Gamphersäure  in  Anhydride  übergehen,  Rechts-  und  Links -Iso- 
camphersäure dagegen  nicht  verändert  werden  und  sich  dem  Reactionsproduct 
daher  durch  Sodalösung  entziehen  lassen. 

Rechts-  und  Links-Isocamphersäure  vereinigen  sich  zu  inactiver  Iso- 
oamphersäure:  G^°H^°0'*,  welche  bei  191° G.  schmilzt.  Gamphersäure  und 
Isocamphersäure  stehen  zu  einander  in  derselben  Beziehung  wie  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  (s.  S.  59). 

Prüfung.  Die  Reinheit  der  arzneilich  angewendeten  Gamphersäure 
ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Schmelzpunkt  und  die  vollständige 
Flüchtigkeit.  Die  wässerige  Lösung  derselben  sei  firei  von  Salzsäure,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  lg  der  zuvor  getrockneten  Gamphersäure 
erfordere  in  der  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzten  alko- 
holischen Lösung  (Phenolphtalei'n  als  Indicator)  zur  Sättigung  lOccm  Normal- 
Kalilauge  (Iccm  Normal-Kalilauge  entspricht  0,1g  G^°H"0*). 

Gamphoronsäure:  G°H"0°  oder  G»H"(GO.OH)»,  Trimethyltri- 
carballylsäure,  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Gampher- 
säure enthalten.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  welche,  bei 
100°  G.  getrocknet,  bei  136°  G.  schmelzen,  unter  Bildung  des  Anhydrids :  G*H^*0^ 
Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  die 
Gamphoronsäure  in  Trimethylbernsteinsäure:  G*H'(GH"/0*,  Isobutter- 
säure, CG*,  H^O  und  Kohle. 

PhosphorBäureanhydrid  oder  geschmolzeneB  Ghlorzink  zerlegen  bei 
der  Destillation  den  Campher  in  Cymol:  Ci^H^'*,  und  Wasser: 

C"H"0    =    G"H^*    +    H*0. 

Neben  Cymol  entstehen  hierbei  in  Folge  secundärer  Processe 
Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol  etc.  Glatter  yerlänlt  die 
Ueberführung  des  Camphers  in  Cymol  dnrch  Destillation  desselben 
(2  Thle.)  mit  Phosphorpentasulfid  (1  Tbl.): 

5G"H"0  +  P«8*    =     5  G^°H^*  +  P*0*  -I-  5  H*8. 

Neben  Cymol  wird  bei  letzterer  Reaction  auch  eine  geringe  Menge 
von  Thiocymol;  CioHi^.SH,  gebüdet 

Chlorgas  wirkt  auf  trockenen  Gampher  nur  wenig  ein.    Bei  der  Bin- 
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Wirkung  von  Chlor  auf  eine  alkoholische  Campherlösuog  wird  schwer  lös- 
licher «-Ohlorcampher:  C*°H"C10,  Schmelzpunkt  92® C,  und  leichter  lös- 
licher ^-Chlorcampher:  C^'H"C10,  Schmelzpunkt  100« C,  gebildet.  Brom 
führt  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  den  Campher  in  Campher- 
dibromid:  C"H"Br*0,  bezüglich  in  Monobromcampher:  0"H"BrO, 
und  Dibromcampher:  C^*H"Br*0,  über  (s.  unten).  Erhitzt  man  den 
Campher  mit  V^  ThL  Jod  längere  Zeit  am  Bückflnsskühler  und  destillirt 
dann  ab,  bis  das  Thermometer  170® C.  zeigt,  so  verbleibt  im  Bückstande 
Oarvacrol:  C^®H^*0  (s.  S.  1000),  welches  durch  Lösen  in  Natronlauge  und 
Wiederabscheiden  durch  Salzsäure  leicht  daraus  gewonnen  werden  kann. 
Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Carvacrol  wurde  früher  Oampherkreosot 
genannt.  Ausser  Carvacrol  entstehen  hierbei  Aethyl-Xylol:  C'H"(CH'')»C*H*, 
Tetramethylbenzol:  CH'CCH*)*,  und  der  Kohlen wasserstoflF:  C^®H*®. 

Phosphorpentachlorid  führt  den  Campher  in  die  krystallisirbaren  Chloride 
C"H"C1*  und  C^^H^*C1  über. 

Lässt  man  Natrium  auf  eine  bei  90®  C.  gesättigte  Lösung  von  Campher 
in  Toluol  einwirken,  so  scheidet  sich  nach  Baubigny  ein  Gemenge  von 
Natriumcampher:  C"H**NaO,  und  von  Natriumborneol:  C^®H^'NaO,  aus: 

2C"H^®0  +  2Na    =    C^®H"NaO  +  C^®H^^NaO. 

Wird  alsdann  das  Gemenge  beider  Natriumverbindungen  in  einem 
Strom  von  Kohlensäureanhydrid  auf  100® C.  erhitzt,  so  gehen  sie  über  in 
camphocarbonsaures  und  borneolcarbonsaures  Natrium: 

C"H"NaO    +    C^®H^'NaO    +    2  CO* 
=    C"H"0— CO.ONa    +    C»®H^'0— CO.ONa. 

Schüttelt  man  letzteres  Gemenge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  aus  der 
filtrirten  Lösung,  in  Folge  einer  Zersetzung  des  bomeolcarbonsauren  Natriums : 

C^®H^'0— CO.ONa  +  H*0    =    NaHCO»  -f  C"H»»0 
allmälig  -f'^i^col:  C^®H^''0,  aus;  aus  dem  Eiltrat  davon  kann  durch  Säuren 
krystallinische  Camphocarbonsäure:   C"H"0 — CO.OH,   abgeschieden 
werden.    Letztere   schmilzt   bei   128®  C.  und  zerfällt  bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  in  Campher  und  Kohlensäureanhydrid. 

Li  geringer  Menge  wird  -{-Bomeol  aus  Laurineencampher  auch  ge- 
bildet beim  Kochen  des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Ein  Thell  des 
Camphers  verharzt  hierbei,  ein  anderer  Theil  geht  in  die  einbasische  Cam- 
pholsäure: C^®H^®0',  über.  Letztere  Säure  entsteht  auch  beim  Leiten  von 
Campherdampf  über  Natronkalk,  der  auf  400® C.  erhitzt  ist,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Kalium  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Petroleum.  Farb- 
lose, bei  95®  0.  schmelzende  Prismen  oder  Blättchen,  die  sublimirbar  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  die 
Campholsäure  in  Camphersäure:  C^®H^®0^,  und  in  Camphoronsäure: 
C»H"0®,  über. 

Löst  man  Natrium  (1  Atom)  durch  Erwärmen  in  einer  Lösung  von 
Campher  (l  Mol.)  in  Toluol  auf  und  fügt  unter  Abkühlen  Ameisensäure- 
Aethyläther  (1  Mol.)  zu,  so  wird  Oampheraldehyd:  C"H"O.CHO,  ge- 
bildet. Zu  dessen  Abscheidung  giesst  man  das  Beactionsproduct  nach  längerem 
Stehen  in  Eiswasser,  säuert  die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  an  und 
schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Farblose,  bei  77®  C.  schmelzende  Krystallmasse, 
welche  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt.  Eisenchlorid  ruft  in  alkoholi- 
scher Lösung  eine  Yiolettfärbung  hervor  (Claisen). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  der  Campher  in  Benzol,  Toluol, 
Parazylol,  Pseudocumol  und  Cymol  übergeführt.  Letztere  Verbindung  wird 
in  beträchtlicher  Menge  auch  gebildet  beim  Leiten  von  Campherdampf  durch 
ein  glühendes  Bohr. 
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Versetzt  man  eine  alkoholische  Campherlösung  mit  einer  ooncentrirten 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydrozylamin  und  einer  zur  Zerlegung  des 
letzteren  erforderlichen  Menge  Natriumcarhonat ,  so  bildet  sich  nach  acht- 
tägigem Stehen  Campheroxim:  C^"H**=N— OH.  Durch  Abdestilliren  des 
Alkohols,  Ausschütteln  des  Buckstandes  mit  Aether  und  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  resultirt  das  Oampheroxim  in  langen,  farblosen, 
campherartig  riechenden,  bei  118^0.  schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Durch  Kochen  mit 
Acetylchlorid  geht  das  Oampheroxim  in  Oampholensäurenitril:  0*H^^ 
— ON  (flüssig,  Siedepunkt  224^0.),  über.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  in  die  flüssige,  bei  255  bis  256^0.  siedende  Oampholensäure: 
C»H"— CO.OH,  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholi- 
scher Lösung  wird  das  Oampheroxim  in  Bornylamin:  O^'^H^^.  NH*,  eine 
bei  159®  0.  schmelzende  Base,  das  Oampholensäurenitril  dagegen  in  eine  flüs- 
sige, bei  1 95' 0.  siedende  Base,  dasCamphylamin:  0^° H^^  .  N H',  verwandelt. 

Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  dem  Oampher  zu  einem  flüssigen 
Phenylhydrazid:  0"H^«=N— NH.  C«H*. 

Anwendung.  Der  Campher  dient  zum  innerlichen  und  nament- 
lich zum  äusserlichen  arzneilichen  Gebrauch  (CampherspirituB ,  Cam- 
pheröl,  Campherwein,  Campherpflaster  etc.).  Er  findet  femer  Anwen- 
dung zum  Räuchern,  sowie  zum  Conserviren  von  Pelzwerk,  Wollwaaren  etc. 
gegen  Motten  und  andere  Insecten. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Oamphers  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in  Alkohol,  den 
Schmelzpunkt  (175^0.)  und  durch  das  specifische  Gewicht.  Auf  Wasser  ge- 
worfen, schwimme  derselbe;  salmiakhaltiger  Oampher  würde  darin  untersinken. 

Monobromcampher:  0"H"BrO.  Camphora  monobromaiat  «-Brom- 
campher. Wird  gepulverter  Oampher  mit  etwas  mehr  als  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Brom  zusammengebracht,  so  wird  im  Wesentlichen  Oampher- 
dibromid:  O^^H^^O Br',  gebildet.  Letztere  Verbind ung  entsteht  noch  leichter, 
wenn  man  den  Oampher  zuvor  in  Ohloroform  löst.  Das  Oampherdibromid 
büdet  ein  rothes,  schon  beim  Aufbewahren  sich  rasch  zersetzendes  Krystall- 
pulver.  Erhitzt  man  obiges  Einwirkungsproduct  von  Brom  auf  Oampher 
sofort  im  Wasserbade,  so  wird  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff 
Monobromcampher  gebildet: 

0"H"OBr*    =    HBr    4-    0"H»*BrO. 

Zur  Darstellung  des  Monobromcamphers  bringt  man  in  einen 
geräumigen  Kolben  30  Thle.  zerriebenen  Oamphers  und  fügt  allmälig  32  Thle. 
trockenen  Broms  zu.  Sobald  sich  die  Masse  verflüssigt  hat,  erwärmt  man 
dieselbe  im  Wasserbade,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff  nachlässt.  Hierauf  setzt  man  zu  dem  Kolbeninhalt  etwa  die  drei- 
bis  vierfache  Menge  heissen  Wassers,  schüttelt  die  Masse  tüchtig  durch, 
sammelt  alsdann  nach  dem  Erkalten  den  weiss  gewordenen  Monobrom- 
campher und  krystallisirt  ihn  nach  dem  Abtrocknen  aus  heissem  Alkohol 
oder  heissem  Ligroin  um.  In  den  Mutterlaugen  ist  eine  kleine  Menge  des 
leicht  löslichen,  bei  61^0.  schmelzenden  ^-Bromcamphers:  0^*^11^^ BrO, 
enthalten. 

Der  Monobromcampher  bildet  farblose,  nadeiförmige,  campherartig 
riechende  Krystalle,  welche  bei  76^0.  schmelzen.  Er  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  274^0.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimirt  er  nicht,  wohl  aber,  so- 
bald er  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.     Er  löst  sich  in  den- 
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selben  Flüssigkeiten  wie  der  Laurineencampher,  nur  in  kaltem  Alkohol  ist 
er  weit  weniger  löslich.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  erleidet  er  eine 
Zersetzimg  in  Campher,  Bromwasserstoff  und  Brom.  Alkoholische  Kalilösung 
ist  ohne  Einwirkung  auf  denselben,  wogegen  Bilberoxyd  bei  Gegenwart  von 
Chloroform  ihn  zersetzt,  indem  sich  Bromsilber,  Silber,  Kohlensäureanhydrid 
und  eine  ölige  Substanz  bildet.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam oder  mit  Silbemitrat  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Mono- 
bromcampher  wieder  in  gewöhnlichen  Campher.  Hydroxylamin  führt  den 
Xonobromcampher  in  Campheroxim  (s.  oben)  über. 

Wird  der  Monobromcampher  mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure 
einige  Stunden  auf  dem  Sandbade  erhitzt,  so  wird  neben  Camphersäure  der 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche  Bromnitrocampher:  C^®H"Br(NO*)0, 
gebildet.  Bhombische,  bei  105^  C.  schmelzende  Prismen.  Letztere  Verbindung 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Kitrocampher:  C^^H^^(NO*)0,  eine 
schwach  gelbe,  bröcklige,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  leicht  lösliche  Masse, 
übergeführt.  Wird  eine  derartige  alkalische  Lösung  mit  Natriumamalgam 
behandelt,  so  geht  der  Nitrocampher  in  Amidocampher:  C*®H"(NH*)0, 
über.  Letzterer  scheidet  sich  hierbei  allmälig  als  dickes,  durchdringend 
riechendes,  bei  246® G.  ohne  Zersetzung  siedendes  Oel  von  basischen  Eigen- 
schaften aus,  welches  beim  Erkalten  wachsartig  erstarrt.  Die  gleiche  Ver- 
bindung entsteht  durch  Beduction  von  Isonitrosocampher  (s.  unten)  mit  Zink 
und  Essigsäure. 

Der  Monobromcampher  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  inner- 
liches Arzneimittel.  Seine  Beinheit  ergiebt  sich  durch  die  Farblosigkeit  der 
Krystalle,  die  vollständige  Flüchtigkeit  derselben  und  den  bei  76°  C.  liegenden 
Schmelzpunkt. 

Dibromcampher:  C^*H^^Br*0,  existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen. 
a- Di  bromcampher  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Monobrom- 
campher und  Brom  mit  wenig  Chloroform  am  Bückflusskühler.  Bhombische, 
bei  61*^  C.  schmelzende  Krystalle,  die  durch  Natriumamalgam  und  durch 
alkoholische  Kalilauge  wieder  in  Monobromcampher  übergehen.  /}-Dibrom* 
oampher  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Bromcampher  mit  überschüssigem 
Brom  auf  125^ C.  Bhombische,  bei  115*^ C.  schmelzende  Krystalle,  die  durch 
Natriumamalgam  zum  Theil  in  die  flüssige,  bei  255®  C.  siedende  Campholen- 
tfture:  C'H" — CO. OH  (s.  oben),  verwandelt  werden. 

Ueber  a-  und  /}-Chlorcampher  siehe  6.  1247.  y-Chlorcampher: 
O^^H^^CIO,  soll  als  eine  farblose,  krystallinische,  nach  Wheeler  bei  95°  C, 
nach  Cazeneuve  bei  124®  C.  schmelzende  Masse  entstehen  beim  Eintragen 
von  Campher  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure. 
Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  80®  C.  geht  der  y- Chlor- 
campher in  Oxycampher:  C^®H^^(OH)0,  über;  farblose,  campherartig 
riechende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  bei  137®  C.  schmelzende  Nadeln. 

Dichlorcampher:  C^®H^^C1'0,  entsteht  durch  vollständige  Sättigung 
einer  auf  80  bis  90®  C.  erwärmten  Lösung  von  76  Thln.  Campher  in  23  Thln. 
absoluten  Alkohols  mit  Chlor.    Farblose,  bei  96®  C.  schmelzende  Prismen. 

^    ^^    C=N.OH 
Isonitrosocampher:  CH^^  i  ,   bildet  kleine,  federbartartig 

gruppirte,  bei  153  bis  154®  C.  schmelzende  Prismen.  Zu  dessen  Darstellung 
löst  man  15,2  g  Natrium  in  einer  Lösung  von  102  g  Campher  in  500  g  wasser- 
fireiem  Aether  und  trägt  in  diese,  mit  Eiswasser  gekühlte  Flüssigkeit  all- 
mälig 78  g  Amylnitrit  ein.  Hierauf  schüttelt  man  die  Mischung  mit  Wasser, 
säuert  die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  krystallisirt  das  Aus- 
Sohmidt,  pharmacentiache  Ohemie.    ü.  79 
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geschiedene  aus  Ligroin  mn.    Salpetrige  Säure  fahrt  den  IsonitroBOcampher  in 

Eiseraiglösnng  in  Campherchinon:  C"H^^(GO)',  über;   goldgelbe,  Basslloh 

riechende,   bei   198^0.  schmelzende,   sublimirbare  Nadeln.    Durch  Beduction 

mit  Zinkstaub  und  Salzsäure   geht  das  Campherchinon  in  a-Oxycampher: 

GH    OH 
C*®H"<i  ,  über;  Schmelzp.  204®  C.    Der  a-Oxycampher  ist  arzneilich 

empfohlen. 

Links-Campher:  C^^H^'O  (Matricariacampher,  Mutterkrant* 
campher).  Das  durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Pyrethrum 
Parthenium  mit  Wasserdämpfen  gewonnene  ätherische  Oel  scheidet  bei  der 
Aufbewahrung,  besonders  in  der  Kälte,  reichliche  Mengen  eines  Stearoptens 
ab ,  welches  in  allen  seinen  Eigenschaften ,  bis  auf  das  Drehungsvermögen, 
mit  dem  Laurineencampber  übereinstimmt.  Derselbe  Links -Campher  findet 
sich  auch  in  dem  Oel  von  Tatuteetum  vulgare.  Der  Links-Campher  schmilzt  bei 
175^0.  und  siedet  bei  204^0.,  lenkt  jedoch  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso 
stark  nach  links  ab,  wie  der  Laurineencampher  es  nach  rechts  thut.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  er  in  Links-Camphersäure  (s.  S.  1245) 
über.  Links-Campher  wird  auch  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Camphen, 
welches  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  bereitet  ist,  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Links -Bomeo- Campher  mit 
Salpetersäure. 

Inactiver  Campher  (H-,  —Campher):  [C"H"0]*,  entsteht  durch 
Vermischen  gleicher  Theile  -h  ^^^  — Campher  in  alkoholischer  Lösung,  so- 
wie durch  Oxydation  von  inactivem  Camphen  und  BomeoL    Schmelzp.  178,6^0. 

Das  Caryophyllin:  C'®H'*0',  welches  in  den  Gewürznelken  enthalten 
ist,  kann  als  polymer  mit  dem  Laurineencampher  betrachtet  werden.  Es 
bildet  seidenglänzende,  färb-  und  geruchlose  Nadeln,  die  bei  285® C.  subli- 
miren.  Bei  der  Oxydation  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  geht  es  in 
Caryophyllinsäure:  C"H"0®,  über  (E.  Mylius). 

Borneocamplier:  CioRi^O  oder  CioH^.OH. 
Borneol,  RechtB-Bomeol,  Baroscampher,  Barascampher,  Somatracampher. 

Der  Bomeocampher  findet  sich  fertig  gebildet  vor  in  den  Höhlungen 
älterer  Stämme  des  auf  Bomeo  und  Sumatra  heimischen  Dry/ttboLanopa  Cam- 
phora.  In  den  jüngeren  Stämmen  findet  sich  neben  festem  Borneol  ein  Oel, 
das  natürliche  Campheröl,  welches  aus  einem  Gemisch  von  Borneol,  Bomeen: 
Qiojji«  (Camphen),  einem  Sesquiterpen:  C^^H'^,  und  vielleicht  anderen 
Körpern  besteht,  -|- Borneol  kommt  femer  vor  im  Bosmarinöl,  Lavendelöl, 
Siam-CardamomenÖl  und  vielleicht  auch  in  anderen  ätherischen  Oelen.  Auch 
als  zusammengesetzter  Aether  findet  sich  das  Borneol  in  manchen  ätherischen 
Oelen  vor,  jedoch  ist  es  hier  meist  noch  zweifelhaft,  ob  es  sich  um  Abkömm- 
linge des  -|-,  —  oder  inactiven  Bomeols  handelt.  Das  Gleiche  gilt  von  dem 
Vorkommen  des  Bomeols  im  Bernstein:  Bernsteincampher.  Künstlich 
entsteht  der  Borneocampher  beim  Erhitzen  von  Laurineencampher  (siehe 
S.  1247)  oder  von  Bomeen  (s.  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  bei 
successiver  Behandlung  von  Laurineencampher  mit  Natrium,  Kohlensäure- 
anhydrid und  Wasser  (s.  S.  1247). 

Leichter  erfolgt  die  üeberfnhrung  von  Laurineencampher  in  Bomeo- 
campher, wenn  man  ersteren  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  96  Proc. 
löst  und  in  diese  Lösung  allmälig  Natrium  in  dünnen  Stückchen  (die  gleiche 
Menge  des  Camphers)  einträgt.    Nach   beendeter  Beaotion  wird  der  Alkohol 
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abdestillirt ,  der  Bückstand  mit  Wasser  behandelt  und  der  abgeschiedene 
Borneocampber  nach  dem  Trocknen  durch  SublimatioD  oder  dnrch  ümkry- 
stallisiren  aus  Petroleamäther  gereinigt  (Wallach).  Das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Bomeol  „Handelsborn eol"  enthält  etwa  20  Proo.  Isobomeol 
(siehe  unten);  in  Folge  dessen  schmilzt  es  erst  bei  206  bis  207®  G. 

Der  Borneocampber  ist  dem  Laurineencampher  sehr  ähnlich.  Er  kommt 
in  kleinen,  durchsichtigen,  leicht  zerreiblichen ,  hexagonalen  Krystallfrag- 
menten  vor  von  campher-  und  zugleich  pfefferartigem  Geruch.  Er  schmilzt 
bei  203^0.  und  siedet  bei  212^0.  Seine  alkoholische  Lösung  lenkt  den  pola- 
risirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Er  ist  leichter  als  Wasser.  Salpeter- 
säure verwandelt  den  Borneocampber  zunächst  in  Laurineencampher,  bei 
weiterer  Einwirkung  in  Gamphersäure  und  Gampholsäure.  Durch  Phosphor- 
pentachlorid  oder  durch  starke  Salzsäure  (1  Tbl.  Bomeol  mit  8  bis  lOThln, 
rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  ßeföss  auf  100®  G.  erhitzt)  geht  das 
Bomeol  in  das  krystallisirbare,  bei  157®  G.  schmelzende,  campherarUg  riechende 
Bornylchlorid:  G^®H^'G1,  über.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Anilin  in 
inactives  Gamphen:  G^®H^®  (s.  S.  1169),  Borneocamphen,  verwandelt.  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  zerfällt  der  Borneocampber  in  Wasser 
und  Borneen:  G^®H^®,  welches  mit  Gamphen  und  mit  dem  in  dem  natür- 
lichen Bomeo-Gampheröl  vorkommenden  Kohlenwasserstoff  identisch  zu  sein 
scheint.  Wird  Bomeol  mit  organischen  Säuren  erhitzt,  so  werden,  besonders 
bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser,  zusammengesetzte  Aether  gebildet.  Solche  Aether 
kommen  in  manchen  ätherischen  Gelen  natürlich  vor,  und  zwar  zum  Theil 
in  rechtsdrehender,  zum  Theil  in  linksdrehender  Form.  Diese  Borneoläther 
erleiden  bei  der  directen  Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen eine  Zersetzung. 

Borneolformiat:  G"H*'.OGHG,  siedet  bei  90®  G.  (10mm  Druck): 
gpecif.  Gewicht  1,013  bei  15® G.;  Borneolacetat:  G"H^^.OO*H'0,  siedet 
bei  98®  G.  (10  mm  Dmck):  specif.  Gewicht  0,991  bei  15®  G.,  Schmelzp.  29®  G.; 
beide  riechen  nach  Tannennadeln.  Borneolvalerianat:  G^®H^^  .  GG^H^^G. 
siedet  bei  128  bis  180®  G.  (10mm  Dmck):  specif.  Gewicht  0,956  bei  15® G. 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Borneocampber  InLigroin 
scheiden  sich  gelbrothe  Blätter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen  Bromids: 
G^®H^^OBr*,  aus.  Auch  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindet  sich 
der  Borneocampber  zu  unbeständigen  Verbindungen  (G^®  H^^  G)*  H  Br  und 
(G"H'»G)»HJ. 

Mit  Ghloral  und  Bromal  vereinigt  sich  das  Bomeol  beim  gelinden  Er- 
wärmen zu  gut  krystallisirenden  (aus  Petroleumäther)  Verbindungen:  G^®H^"G, 
GGl'.GGH  (Schmelzp.  55,5® G.)  und  G*®H>«G,  GBr».GGH  (Schmelzp.  98,5® C.). 

Nach  seinem  chemischen  Verhalten  steht  das  Bomeol  zu  dem  Laurineen- 
campher in  dem  Verbältniss,  wie  ein  secundärer  Alkohol  zu  einem  Keton. 
Der  Laurineencampher  enthält  die  Gruppe  GG,  der  Borneocampber  die 
Gruppe  GH. GH: 


GH« — GH GH' 

I 
GH'.G.GH» 

I 


GH«  ,GH« 

G'H^Y  I  G®H"<  I 


X5G 


oder  \iQ  ^GH.GH 

CH — C CG  Laurineencampher  (Bredt)    Borneocampber. 

ÖH« 


Der  naturelle  Borneocampber  findet  sich  kaum  im  europäischen  Handel ; 
er  wird  am  Productionsort  und  in  Ghina  als  Eäucher-  und  Gonservirungs- 
mittel  verwendet. 

79* 
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Isoborneol:  C'^H^^ .  OH,  wird  gebildet,  wenn  100  g  Gamphen  beliebigen 
Ursprungs  (s.  S.  1169)  mit  einem  Gemisch  von  250  g  Eisessig  und  10  g 
Schwefelsäure  von  50  Proc.  einige  Stunden  lang  auf  50  bis  60^0.  erwärmt 
werden.  Nachdem  die  Mischung  vollständig  klar  geworden  ist,  wird  das  ge- 
bildete Isobomeolacetat  durch  Wasser  abgeschieden,  mit  einer  Lösung  von 
50g  K OH  in  250g  Alkohol  durch  Kochen  verseift,  hierauf  der  Alkohol  ab- 
destillirtf  das  Isoborneol  durch  Wasser  gefällt  und  schliesslich  aus  Petroleum- 
äther umkrystallisirt  (Bertram,  Wal  bäum). 

Das  Isoborneol  ki'ystallisirt  in  dünnen,  fed erartigen ,  ausserordentlich 
leicht  sublimirenden  Blättchen,  welche  leichter  löslich  sind  als  das  Bomeol. 
Es  schmilzt  im  beiderseitig  geschlossenen  Capillarröhrchen  bei  212^0.  Das 
Isoborneol  riecht  ähnlich  wie  das  Bomeol.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefert  es  Bechts- Laurineencampher.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (l :  2)  wiid  es  in  Gamphen  verwandelt;  Bomeol  bleibt  unter 
diesen  Bedingungen  unverändert. 

Links-Borneol:  O^^H^'O,  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  bis  auf  das 
Drehungsvermögen  (letzteres  kommt  ihm  in  gleichem  Maasse,  jedoch  im  ent- 
gegengesetzten Sinne  zu)  mit  dem  Beohts-Bomeocampher  überein.  Aus  Links- 
Bomeol  besteht  der  Ngai-Gampher,  welcher  aus  der  in  China  heimischen 
Blutnea  bcUsamifera  gewonnen  wird.  Letzterem  Campher  sehr  ähnlich,  viel- 
leicht sogar  damit  identisch,  ist  der  ebenfalls  linksdrehende  Krappcampher, 
welcher  im  Fuselöl  des  durch  Gähruug  des  Krappwurzelzuckers  erhaltenen 
Aethylalkohols  enthalten  ist.  Links-Borneol  findet  sich  femer,  sowohl  frei, 
als  auch  in  Gestalt  von  zusammengesetzten  Aethem,  im  Baldrianöle,  Kesso- 
wurzelöle,  Gitronellöle,  Mutterkrautöle  und  in  vielen  Fichtennadelölen ,  be- 
sonders in  dem  von  Pinus  nigra  (Bertram,  Walbaum,  Kremers  u.  A.). 
Die  linksdrehenden  Isomeren  des  Bomeocamphers  liefern  bei  der  Einwirkung^ 
von  Salpetersäure  linksdrehenden  Campher  der  Formel  C^®H^*0. 

Inactives  Bomeol  (+,  —Bomeol):  [C"H"0]',  entsteht  durch  Ver- 
mischen gleicher  Theile  -|-  und  — Bomeol  in  alkoholischer  Lösung,  sowie 
durch  Beduction  von  inactivem  Laurineencampher.  Dasselbe  entspricht,  bis 
auf  das  fehlende  Drehun gs vermögen ,  in  seinen  Eigenschaften  dem  gewöhn- 
lichen Bomeol.    Schmelzpunkt  210,5^0. 

Ledumcampher:  C^^H**0,  ist  in  dem  ätherischen  Oel  von  Ledum 
paluatre  enthalten.  Er  bildet  farblose,  prismatische,  bei  104  bis  105^0.  schmel- 
zende Krystalle,  deren  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  einen 
Tropfen  Salpetersäure  violett  gefärbt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150*G.  entsteht  ein  bei  264' G.  siedendes  Sesquiterpen:  C"H" 
(Bizza,  Hjelt). 


F.     Harze. 


Mit  dem  Namen  „Harze,  Besinae^  bezeichnet  man  eine  (rruppe 
wenig  charakterisirter  und  in  Folge  dessen  in  chemischer  Beziehung 
auch  wenig  bekannter  Stoffe,  welche  als  Ausscheidungsproducte  (Secrete) 
besonders  im  Pflanzenreich,  meist  in  Begleitung  von  ätherischen  Oelen^ 
Yorkommen.  Ein  Theil  der  Harze  scheint  in  naher  Beziehung  zu  den 
Terpenen  zu  stehen,  da  letztere,  wie  bereits  S.  1162  erörtert  wurde, 
an  der  Luft  insofern  eine  Veränderung  erleiden,  als  sie  in  Folge  einer 


Harze.  1253 

Aufnahme  von  Sauerstoff  sich  allmälig  verdicken  und  schliesslich  in 
Stoffe  von  dem  Charakter  der  Harze  übergehen,  andererseits  die  ätheri- 
schen Oele  in  der  lebenden  Pflanze,  wenigstens  zum  Theil,  aus  den 
Harzen  hervorgehen.  Trotz  dieser  anscheinend  nahen  Beziehungen 
zwischen  Harzen  und  ätherischen  Oelen  ist  es  bisher  nicht  gelungen, 
eines  der  natürlich  vorkommenden  Pflanzenharze  durch  Oxydation 
der  betreffenden  ätherischen  Oele  zu  erhalten,  oder  umgekehrt  ein  Harz 
durch  Reduction  wieder  in  ein  ätherisches  Oel  zu  verwandeln.  In 
manchen  Fällen  sind  die  Harze  nicht  als  Ausscheidungsproducte  des 
normalen  pflanzlichen  Stoffwechsels,  sondern  nur  als  pathologische  Um- 
wandlungsproducte  von  Pflanzenbestandtheilen  zu  betrachten,  deren 
Entstehung  auf  äussere  Einflüsse,  zum  Theil  auch  auf  gewaltsame  f^n- 
griffe  der  Menschenhand  zurückzuführen  ist.  Ob  es  sich  bei  diesen 
pathologischen  Producten  um  Umwandlungsproducte  der  Gerbstoffe,  der 
Zellwand  oder  des  Amylums,  oder  um  Einwirkungsproducte  von  Gerb- 
stoffen auf  Cellulose,  Stärke  und  ähnliche  Körper  handelt,  ist  zweifel- 
haft. Ueberhaupt  lässt  sich  zur  Zeit  kaum  angeben,  welche  Pflanzen- 
stoffe zur  Bildung  von  Harzen  speciell  befähigt  sind. 

Vorkommen.  Die  Form,  in  der  die  Harze  im,  Pflanzenreiche  auf- 
treten, ist  bei  den  verschiedenen  Pflanzenarten  eine  verschiedene.  Ge- 
wöhnlich finden  sie  sich  gemengt  mit  ätherischem  Oel  oder  gelöst  in 
demselben  in  besonderen  Secreträumen  oder  Gängen  —  Harzgängen  — , 
welche  durch  schizogene  Erweiterung  der  Intercellularräume  entstanden 
sind,  häufig  sind  sie  jedoch  auch  gemengt  mit  Schleim,  Gummi  etc.  in 
Gestalt  von  Milchsaft  in  besonderen  Gefässen  oder  Zellen  in  den  Pflan- 
zen enthalten.  Bisweilen  durchdringen  auch  die  Harze  die  Zell  wände 
der  betreffenden  Pflanzentheile ,  oder  sie  dienen  als  Ausfüllmasse  von 
Holzzellen  und  Gefässen,  oder  sie  finden  sich  in  grösseren  oder  geringe- 
ren Massen  ohne  bestimmte  Ausdehnung  in  den  Pflanzen  und  quellen 
dann  nicht  selten  an  der  Oberfläche  derselben  hervor.  Die  Bildung  der 
Harze  findet  in  einer  besonderen,  die  Secreträume,  bezw.  die  Zellen 
oder  Harzcanäle  oder  Harzbehälter  auskleidenden  Schicht,  der  resi- 
nogenen  Schicht,  statt  (A.  Tschirch). 

Im  Thierreich  kommen  nur  wenige  Harze  vor,  wie  z.  B.  im  Moschus 
und  im  Castoreum;  die  im  Mineralreich  sich  findenden  harzähnlichen 
Körper,  die  sogenannten  fossilen  Harze,  sind  zweifellos  vegetabilischen 
Ursprungs,  wenn  sie  auch  nach  dem  Vorkommen  und  theilweise  nach 
ihrer  äusseren  Beschaffenheit  als  Mineralien  bezeichnet  werden  können. 
Elinige  Harze  werden  auch  bei  rein  chemischen  Processen  gebildet,  so 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Aldehyde,  bei  gewissen 
Oxydationsprocessen ,  bei  der  trockenen  Destillation  kohlenstoffreicher 
organischer  Verbindungen  (die  Brenz-  und  Brandharze  des  Theers)  etc. 

Gewinnung.  Eine  sehr  beträchtliche  Anzahl  von  Harzen  tritt 
aus  der  Oberfläche  der  betreffenden  Pflanzentheile,  besonders  aus  Bäumen, 
freiwillig,  oder  aus  Einschnitten,  welche  in  dieselben  gemacht  werden. 
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ans  und  kann  nach  der  Erhärtung  direct  gesammelt  werden.  Andere 
Harze  werden  durch  Anachwelen  der  harzliefemden  Bäume  oder  durch 
Auskochen  der  zerkleinerten  Pflanzentheile  mit  Wasser  oder  endlich 
durch  Extrahiren  derselben  mit  Alkohol  und  Abdestilliren  dieses  Lösungs- 
mittels gewonnen.  Von  beigemengtem  ätherischem  Oel  befreit  man  die 
Harze  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  Yon  Gummi  und  Schleim 
trennt  man  sie  durch  Behandlung  mit  Alkohol.  Letzterer  löst  die 
Harze  auf,  nicht  dagegen  den  beigemengten  Schleim  etc.  Bei  dieser 
technischen  Gewinnung  erleiden  die  Harze  mannigfache  Veränderungen, 
so  dass  die  Harze  des  Handels  sich  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrer 
Zusammensetzung  wesentlich  von  den  Producten  unterscheiden,  welche 
die  Pflanze  direct  als  Ausscheidungsproduct  liefert. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Harze  bilden  mehr  oder  minder 
spröde,  amorphe  Massen  mit  muscheligem,  durchaus  nicht  krystallini- 
schem  Bruche.  Sie  sind  zum  Theil  durchsichtig  oder  doch  wenigstens 
in  dünnen  Splittern  durchscheinend.  Beim  Reiben  werden  sie  negativ 
elektrisch.  In  reinem  Zustande  sind  die  Harze  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmacklos; einige  sind  in  diesem  Zustande  sogar  krystallisirbar.  Li 
Folge  einer  Beimengung  von  ätherischem  Oel,  von  Färb-  und  anderen 
Stoffen  zeigen  jedoch  fast  alle  natürlichen  Harze  einen  eigenartigen 
Geruch  und  Geschmack  und  sind  mehr  oder  minder  stark  gefärbt.  Ihr 
specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,9  und  1,2.  Beim  Erwärmen 
schmelzen  sie,  oder  sie  werden  weich  und  klebrig.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennen  sie  mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme.  Die  Harze 
sind  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben 
entstehen  theils  gasförmige,  mit  hell  leuchtender  Flamme  brennende 
Producte,  theils  dünn-,  theils  dickflüssige,  zum  Theil  auch  theerartige 
Liquida.  Einige  Harze,  besonders  solche  aus  der  Familie  der  Umbelli- 
feren,  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  ausser  obigen  Producten 
Umbelliferon  (s.  S.  1106).  In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich,  nur 
Pflanzenschleim,  Gummi  und  ähnliche  Beimengungen  werden  ihnen  da- 
durch entzogen.  Die  Mehrzahl  derselben  erweicht  in  heissem  Wasser 
und  nimmt  klebrige  Beschaflenheit  an.  Alkohol  löst  viele  Harze  schon 
in  der  Kälte  (Benzoe-,  Guajakharz),  andere  erst  in  der  Wärme;  manche 
sind  jedoch  auch  in  siedendem  Alkohol  unlöslich  (Copal-,  Dammarharz). 
Auch  Aether,  Chloroform,  Chloralhydrat,  Epichlorhydrin,  Dichlorhydrin, 
Schwef elkohlenstofl ,  Benzol,  Terpentinöl  und  andere  ätherische,  zum 
Theil  auch  fette  Oele,  sind  als  Lösungsmittel  für  Harze  zu  bezeichnen. 

Die  Elementarbestandtheile  der  Harze  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  im  Allgemeinen  sind  sie  reich  an  Kohlenstoff  und  ver- 
hältnissmässig  arm  an  Sauerstoff.  Stickstoff  und  Schwefel  kommen  in 
den  Harzen  nur  vereinzelt  und  dann  meist  nur  in  geringer  Menge  in 
Folge  fremdartiger  Beimengungen  vor.  Ein  Theil  der  Harze,  z.  B.  die 
Coniferenharze ,  trägt  den  Charakter  von  schwachen  Säuren  —  Harz- 
säuren  (Resinolsäuren)  —  oder  von  Säureänbydriden;  ein  anderer 
Theil  besitzt  den  Charakter  einatomiger  Alkohole  —  Harzalkohole 
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(Kesinole)  — ,  oder  von  zusammengesetzten  Aethem  dieser  Harz- 
alkohole —  Harzester  (Resine)  — ;  einige  verhalten  sich  chemisch 
YoUstandig  indifferent:  Kesene. 

Harzalkohole,  welche  Gerhstoffreactionen  liefern,  werden  yon 
A.  Tschirch  als  Resinotannole  bezeichnet. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Harzsäuren,  welche  meist  den  Cha- 
rakter von  Oxysänren  besitzen,  röthet  Lackmus.  In  wässerigen  ätzen- 
den und  kohlensauren  Alkalien  lösen  sich  dieselben  auf,  indem  sie  sich 
mit  dem  Alkali  zu  salzartigen  Verbindungen  — Resinaten  oder  Harz - 
seifen  —  yereinigen.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Harzseifen  schäumt 
ähnlich  wie  gewöhnliche  Seifenlösung;  Mineral^äuren  zersetzen  dieselben 
unter  Abscheidung  der  betreffenden  Harzsäuren.  Die  wässerige  Lösung 
der  Harzseifen  bildet  beim  Verdampfen  keinen  Seifenleim,  dagegen  kann 
die  Harzseife  daraus  durch  Kochsalz  abgeschieden  werden.  Die  Harz- 
seifen dienen  als  Zusätze  zu  den  gewöhnlichen  Seifen  (s.  S.  454). 

Einige  Harzbestandtheile  —  die  Harzsäuren  —  liefern  Reactionen, 
die  denen  des  Cholesterins  (s.  S.  683)  ähnlich  sind. 

Alle  natürlich  yorkommenden  Harze  sind,  abgesehen  yon  einem 
etwaigen  Gehalt  an  ätherischem  Gel  oder  an  Gummi,  Schleim  etc.,  Ge- 
menge yon  mehreren,  häufig  nur  sehr  schwierig  yon  einander  trenn- 
baren Verbindungen.  Die  einzelnen  Bestandtheüe  eines  solchen  Harz- 
gemenges  pflegte  man  früher  als  Alpha-,  Beta-,  Gammaharz  zu 
unterscheiden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  viele  Harze  ohne  Zer- 
setzung, ein  Zusatz  von  Wasser  scheidet  dieselben  daher  unverändert 
wieder  ab.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  findet  unter 
Entwicklung  von  Schwefligsäureanhydrid  Verkohlung  statt.  Concen- 
trirte Salpetersäure  wirkt  meist  sehr  heftig  auf  die  Harze  ein,  häufig 
unter  Bildung  von  gelben,  amorphen  Nitroverbindungen.  Beim  Kochen 
damit  werden  je  nach  der  Natur  des  Harzes  Pikrinsäure,  Oxy- 
pikrinsäure,  Terephtalsäure,  Isophtalsäure,  Oxalsäure  und 
andere  Verbindungen  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  werden 
die  in  den  Harzen  enthaltenen  Ester  (Resine)  verseift,  d.  h.  in  Harz- 
alkohole (Resinole)  und  in  Harzsäuren  (Resinolsäuren),  in  einigen  Fällen 
auch  in  gut  charakterisirte  aromatische  Säuren,  wie  Benzoesäure, 
Benzoylessigsäure,  Zimmtsäure,  Para-Cumarsäure,  Ferula- 
säure,  Umbellsäure,  zerlegt.  Schmelzendes  Kalihydrat  wirkt  auf  die 
verschiedenen  Harze  sehr  verschieden  ein.  Während  einige  derselben, 
z.  6.  Mastix,  Olibanum,  kaum  angegriffen  werden,  werden  andere  voll- 
ständig zerlegt  unter  Bildung  von  flüchtigen  Fettsäuren,  von  Humus- 
körpern und  zum  Theil  von  aromatischen  Verbindungen.  Von  letzteren 
sind  beobachtet:  Brenzcatechin,  Resorcin,  Phloroglucin,  Grein, 
Benzoesäure,  Paraoxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Iso- 
uvitinsäure.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  mit  Aetzkalk 
liefern  die  meisten  Harze  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen (Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Methylnaphtalin,  Methylanthracen  etc.). 
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A.  Tschirch  theilt  die  Harze  nach  dem  chemischen  Charakter 
ihrer  Bestandtheile  (s.  oben)  ein  in  I.  Resitannole  oder  Tann olharze 
(Benzoe,  Perubalaam,  Tolubalsam,  Acaroidharz,  Pahnendrachenblut, 
Aloe,  Storax,  Ammoniacum,  Galbanum,  Sagapen,  Asa-foetida,  Umbelli- 
feren-Opopanax),  IL  Kesenharze  (Burseraceen-Opopanax,  Meccabal- 
sam,  Myrrhe,  Olibanum,  Elemi,  Bdellium,  Tacamahac,  Mastix,  Dammar- 
harz,  Gurjunbalsam, Manilla-Copal),  III.  Re8inol8äureharze(Sandarac, 
Podocarpusbarz,  Kauri-Copal,  Terpentin  etc.,  Bernstein),  IV.  Resinol- 
harze  (Guajacharz) ,  Y.  Fettharze  (Stocklack),  YL  Farbharze 
(Gummi-Gutti),  YII.  Glycoresine  (Jalappenharz ,  Scammonium  nnd 
andere  Harzglycoside  enthaltende  Harze). 

Nach  der  physikalischen  BeschafPenheit  und  zum  Theil  auch  nach 
der  Natur  ihrer  Bestandtheile  kann  man  die  Harze  eintheilen  in: 
I.  Weichharze  oder  Balsame,  IL  Hartharze,  UI.  Gummi-  oder 
Schleimharze  und  lY.  fossile  Harze.  Letztere  Eintheilungsweise 
soll  aus  Zweckmässigkeitsgründen  der  nachstehenden  Besprechung  der 
einzelnen  Harze  zu  Grunde  gelegt  werden. 

Prüfung.  Für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  und  Brauchbarkeit 
der  Harze  kommt  vor  Allem  das  Aeussere,  die  LöslichkeitsyerhältnisBe, 
der  Aschengehalt  und  zum  Theil  auch  das  specifische  Gewicht  in  Be- 
tracht. Die  Ermittelung  der  S&urezahl  (s.  S.  625),  der  Aetherzahl 
(s.  S.  625),  der  Yerseif  ungszahl  (s.  S.  635)  und  der  Jodzahl  (s.  S.  660), 
welche  in  der  Neuzeit  zur  Prüfung  und  Kennzeichnung  der  Harze 
empfohlen  wird,  hat  für  diese  Zwecke  yorläufig  nur  einen  beschränkten 
Werth,  da  die  von  yerschiedenen  Beobachtern  hierbei  gefundenen 
Werthe  nicht  selten  sehr  beträchtlich  schwanken  und,  yielleicht  in  Folge 
der  wechselnden  Zusammensetzung  der  Harze,  zum  Theil  erheblich  von 
einander  abweichen. 

I.     Weichharze   oder  Balsame. 

Als  Weichharze  oder  Balsame  bezeichnet  man  dickflüssige,  zähe, 
klebrige  Liquida,  welche  freiwillig  oder  unfreiwillig  aus  gewissen  Bäumen 
ausfliessen  oder  durch  Auspressen  daraus  erhalten  werden.  Sie  sind 
zu  betrachten  als  Lösungen  von  Hartharzen  in  ätherischen  Oelen  oder 
als  Gemenge  derselben  mit  einander.  In  Folge  dieses  Gehaltes  an 
ätherischem  Oel  besitzen  sie  einen  starken  aromatischen  Geruch  und 
Geschmack.  Werden  sie  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von 
ätherischem  Oel  befreit,  so  verbleiben  die  ursprünglich  gelösten  Hart- 
harze als  spröde,  zerreibliche,  geruchlose  Massen. 

Gemeiner  Terpentin. 
Terebinthina  communis,  T.  vulgaris. 

Als  gemeiner  Terpentin  kommt  der  Harzsaft  verschiedener  Pinasarteo 
in   den  Handel,  Handelssorten,   welche   nach   dem  Ort  ihrer  Gewinnung  als 
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f  rauzösiBcher,  den  tscher  und  amerikanischer  Terpentin  unterschieden 
werden.  Der  französische  Terpentin,  Terpentin  von  Bordeaux,  wird  aus 
PintM  pinaster  8.  maritima,  der  deutsche  Terpentin  ^)  aus  IHjius  süvestris  und 
P.  La/ricio  (besonders  in  Oesterreioh),  der  amerikanische  Terpentin  aus  Pinus 
palustria ,  P.  aitstralis,  P.  taeda  und  P.  strohus  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  von  Hitte  Februar  bis  Anfang  November  durch  5  bis  10  mm  breite 
Bisse  der  Splint  an  den  betreffenden  Stämmen  entblösst  und  der  ausfliessende 
Harzsaft  in  geeigneter  Weise  gesammelt. 

Der  gemeine  Terpentin  bildet  eine  dickflüssige,  zähe,  körnige  Masse 
von  starkem,  eigenartigem  Geruch  und  bitterlichem  Geschmack.  Die  ver- 
schiedenen Handelssorten  des  Terpentins  zeigen  in  der  Consistenz,  in  der 
Farbe  und  in  dem  Geruch  kleine  Abweichungen.  Meist  besitzt  derselbe  eine 
weissliche  oder  gelblich  weisse  Farbe.  Bei  längerem  Stehen  scheidet  er  sich 
gewöhnlich  'in  eine  untere  körnige,  weisse  Schicht  und  in  ein  oberes  durch- 
sichtiges, hellbraunes,  etwas  fluorescirendes ,  dickflüssiges  Liquidum.  Der 
kömig -krystallinische  Absatz  des  deutschen  und  amerikanischen  Terpentins 
besteht  wahrscheinlich  im  Wesentlichen  aus  Abietinsäure  (s.  dort),  der  des 
französischen  Terpentins  aus  der  ihr  sehr  ähnlichen  Hmarsäure  (s.  dort). 
In  Folge  dieses  Gehaltes  an  freien  Harzsäuren  besitzt  die  alkoholische  Lösung 
des  Terpentins  saure  Beaction.  Mit  Wasser  geschüttelt,  giebt  der  Terpentin 
nur  sehr  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffs,  sowie  Spuren  von  Ameisensäure 
und  Bemsteinsäure  ab.  Ausserdem  enthält  der  gemeine  Terpentin  20  bis 
30  Proc.  Terpentinöl,  60  bis  80  Proc.  Fichtenharz  (s,  dort)  und  5  bis  10  Proc. 
Wasser.  Die  Säurezahl  (s.  S.  625)  des  gemeinen  Terpentins  schwankt  je 
nach  der  Abstammung  zwischen  105  und  125. 

Der  gemeine  Terpentin  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern  und  Salben.  Die 
gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Farbe 
und  die  Löslichkeit  in  Alkohol.  In  der  Buhe  scheide  er  kein  Wasser  ab. 
Beim  Erhitzen  im  Wasserbade  verwandle  er  sich  in  ein  klares,  nur  eine 
geringe  Menge  Wasser  und  mechanische  Yerunreinignngen  abscheidendes  Li- 
quidum. 

Ye netianischer  Terpentin.  Lärchenterpentin,  Terebinthina  veneta, 
T.  laricina.  Der  Lärchenterpentin  wird  besonders  in  Südtyrol  und  in  der 
Schweiz  durch  Anbohren  der  Stämme  von  Pinus  larix  und  Ablassen  oder 
Ausschöpfen  des  allmälig  in  den  Bohrlöchern  sich  ansammelnden  Balsams  ge  - 
Wonnen. 

Der  venetianische  Terpentin  bildet  ein  gelbliches,  klares,  durchsichtiges, 
dickflüssiges  Liquidum  von  balsamischem  Geruch  und  bitterlichem  Geschmack. 
Selbst  bei  langer  Aufbewahrung  scheidet  er  keinen  kömigen  Absatz  aus.  In 
dünner  Schicht  ausgebreitet,  trocknet  er  zu  einem  durchsichtigen  Fimiss  ein. 
Der  venetianische  Terpentin  ist  frei  von  Wasser  und  löst  sich  daher  klar  in 
Terpentinöl  auf.  Nach  Tschlrch  und  Weigel  enthält  der  venetianische 
Terpentin  20  bis  22  Proc.  eines  ätherischen  Oeles,  welches  im  Wesentlichen  mit 
dem  Terpentinöl  übereinstimmt,  4  bis  5  Proc.  Laricinolsäure:  C'°H"°0^  in 
farblosen,  bei  147  bis  148^0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirend ,  55  bis 
60  Proc.  amorpher  «-  und  /9-Laricinolsäure:  C"H"0*,  und  14  bis  15  Proc. 
indifferenten  Harzes  (Resen).  Auch  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffes,  sowie 
Spuren  von  Ameisensäure  und  Bernsteinsäure  gehören  zu  seinen  normalen 
Bestandth eilen.  Das  speciflsche  Gewicht  beträgt  1,08  bis  1,18  bei  15®  C.  Die 
Säurezahl  (s.  S.  625)  beträgt  68  bis  75. 

Der  venetianische  Terpentin  findet  die  gleiche  Anwendung  wie  der  ge- 
meine.    Seine   Echtheit  ergiebt  sich   durch  die  vollkommene  Durchsichtig- 

^)  Zum  grossen  Theil  aus  Finnland  und  Russland  importirt. 
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keit,  die  klare  Löslichkeit  in  Terpentinöl,  Weingeist  und  Aether,  sowie  die 
fast  klare  Löslichkeit  in  Petroleumäther  und  in  der  dreifachen  Gewichts- 
menge Alkohol  von  80  Proc.  In  dünner  Schicht  ausgebreitet,  trockne  er,  an 
einen  massig  warmen  Ort  gestellt,  zu  einem  vollständig  durchsichtigen, 
durchaus  nicht  trüben  Fimiss  ein.  Andere  Terpentinsorten  hinterlassen  hier- 
bei einen  mehr  oder  minder  trüben,  krystallinischen  Bückstand. 

Canadabalsam,  Terebinthina  cancuLensiSj  ist  dem  venetianischen  Ter- 
pentin ähnlich.  Er  wird  in  Nordamerika  von  Abiea  halsamea  und  A.  eana- 
densis  gewonnen.  Er  bildet  ein  hellgelbes,  vollkommen  klares,  dickflüssiges 
Liquidum  von  angenehm  balsamischem  Geruch.  Er  enthält  nach  Tschirch 
und  Brüning  23  bis  24  Proc.  ätherischen,  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlichen 
Oeles,  13  Proc.  amorpher  Oanadinsäure:  C^'H**0*,  0,3  Proc.  krystallini- 
scher,  bei  144^0.  schmelzender  C an adolsäure:  C"H"0',  49  Proc.  amorpher 
a-  und  jS-Oanadinolsäure:  C^*H»"0*,  11,5  Proc.  Besen:  C"H*®0,  sowie 
Spuren  von  Bernsteinsäure  und  Bitterstoff.  Der  Canadabalsam  dient  zum 
Einschliessen  mikroskopischer  Präparate,  zur  Herstellung  der  Nie ol' sehen 
Prismen,  sowie  an  Stelle  des  venetianischen  Terpentins. 

Mit  dem  venetianischen  Terpentin  und  dem  Canadabalsam  stimmt  im 
Wesentlichen  überein  der  Terpentin  von  Abies  pectinata^  der  sogenannte  8 trass- 
burger  Terpentin.  Derselbe  enthält  nach  Tschirch  und  Weigel  28  bis 
30  Proc.  ätherischen  Oeles,  1,5  bis  2  Proc.  Abietolsäure:  0"H**0*,  in  farb- 
losen, bei  145^0.  schmelzenden,  spitzen  Blättchen  krystallisirend,  8  bis  10  Proc. 
amorpher  Abieninsäure:  C^H'^O*,  46  bis  50  Proc.  amorpher  «-  und 
/S-Abietinolsäure:  C"H"0*,  und  12  bis  16  Proc.  indifferenten  Harzes 
(Abietoresen). 

Die  Laricinolsäure  und  die  Abietolsäure  zeigen  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  der  Abietinsäure  und  der  Pimarsäure  (s.  dort). 


GopaiYabalsam. 
Bdlsamum  Copaivae, 

Als  Gopaivabalsam  kommt  der  Harzsaft  mehrerer  Copaiferaarten  (Copai- 
fera  officinalis ,  C.  guyanensis,  C.  bijuga,  C.  Langsdorffii,  C,  coriacea\  welche 
in  Brasilien,  Venezuela  und  Westindien  heimisch  sind,  in  den  Handel.  Der- 
selbe fliesst  ähnlich  wie  der  Terpentin  aus  den  angebohrten  oder  angehauenen 
Stämmen,  in  denen  er  in  besonderen  Canälen  in  grosser  Menge  enthalten  ist, 
aus  und  wird  in  untergestellten  Gewissen  gesammelt.  Sowohl  die  physikali- 
schen als  auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Handels- 
sorten des  Copaivabalsams  zeigen  sehr  beträchtliche  Abweichungen  von  ein- 
ander. Während  der  Balsam  von  Para  fast  farblos  und  sehr  dünnflüssig  ist, 
sind  andere  Balsamsorten,  wie  z.  B.  Maracaibobalsam  und  westindischer  Bal- 
sam, gelb  bis  bräunlich  gefärbt  und  von  dickflüssiger  Consistenz.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  Copaivabalsams  schwankt  zwischen  0,935  und  0,995.  Der 
Geruch  desselben  ist  ein  eigenthümlich  aromatischer,  der  Geschmack  ein  ge- 
würzhaft scharfer  und  brennender.  Mit  absolutem  Alkohol,  Petrolenmäther, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist  er  in  jedem  Mengenverhält- 
niss  klar  mischbar.  An  Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  er  iVj  Thle.  zur 
Lösung;  auf  weiteren  Alkoholzusatz  tritt  jedoch  Trübung  ein,  die  erst  nach 
weiterem  Zusatz  von  10  bis  20  Thln.  Alkohol  wieder  verschwindet.  Der 
Copaivabalsam  ist  optisch  activ,  jedoch  je  nach  der  Handelssorte  bald  rechts-, 
bald  linksdrehend.  Die  Pharmacopoea  germ.  Ed.  IV  lässt  zum  arzneilichen 
Gebrauch   die  dickflüssigen  Sorten   des  Copaivabalsams   vom   specif.  Gewicht 
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0,98  bis  0,99  arzneijich  anwenden.  Die  Pharmaeopoea  germ.  Ed,  III  verlangte 
ein  specif.  Gewicht  von  0,96  bis  0,99. 

Die  yerschiedenen  Sorten  des  Copaivabalsams  sind  Auflösungen  von  sauren 
und  indifferenten  Harzen  in  wechselnden  Mengen  ätherischen  Oeles  (siehe 
8.  1196).  Der  Gehalt  an  letzterem  schwankt  meist  zwischen  40  und  60Proc., 
jedoch  sollen  auch  Balsamsorten  mit  einem  ätherischen  Oelgehalt  von  70  bis 
80  Proc  vorkommen.  Auch  das  in  dem  Copaivabalsam  vorkommende  Harz 
zeigt  je  nach  der  Handelssorte  verschiedene  Eigenschaften  und  verschiedene 
Zusammensetzung.  Meist  besteht  dasselbe  aus  einem  wechselnden  Gemenge 
eines  krystallisirbaren  Körpers,  der  Oopaivasäure,  und  eines  amorphen 
Harzes  von  ebenfalls  saurem  Charakter.  10  Thie.  Balsam  liefern  mit  1  Tbl. 
gebrannter,  mit  etwas  Wasser  angefeuchteter  Magnesia  eine  seifenartige,  all- 
mälig  plastisch  werdende  Masse.  Mit  Vg  Yolum  lOprocentiger  Ammoniak, 
flüssigkeit  liefern  die  meisten  Balsamsorten  eine  klare  Mischung,  welche  durch 
Zusatz  von  Alkohol  von  90  Proc.  nicht  getrübt  wird.  Einige  Copaivabalsame 
mischen  sich  jedoch  nicht  klar  mit  Amraoniakflüssigkeit. 

Copaivasäure:  G*®H'^0^  Zur  Darstellung  der  Oopaivasäure  löst  man 
das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  ätherischem  Oel  befreite  Harz  des 
brasilianischen  Copaivabalsams  in  Alkohol  und  überlässt  die  klare  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung.  Die  Copaivasäure  kann  theilweise  dem  Copaiva- 
balsam auch  durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer  concentrirten  wässerigen 
Lösung  von  Ammoniumcarbonat  entzogen  uud  aus  letzterer  dann  durch  An- 
säuern mit  Essigsäure  abgeschieden  werden.  Die  derartig  abgeschiedene 
Säure  ist  schliesslich  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  zu  reinigen. 
Die  Copaivasäure  bildet  farblose,  glänzende,  rhombische,  gegen  131^0.  schmel- 
zende Krystalle,,  deren  alkoholische  Lösung  Lackmus  röthet  (Schweitzer). 

Oxycopaivasäure:  C*^H"0',  ist  von  Fehling  als  krystallinischer 
Absatz  des  Para- Copaivabalsams  beobachtet  worden.  Sie  bildet  farblose, 
gegen  120®  C.  schmelzeude,  rhombische  Prismen. 

Metacopaivasäure:  C''H'^0*^),  ist  nach  Strauss  im  Maracaibo- 
Copaivabalsam  enthalten.  Sie  wird  erhalten  durch  Auskochen  des  Balsams 
mit  Natronlauge,  Abscheiden  des  gelösten  amorphen  Harzes  aus  der  erzielten, 
flltrirten  Lösung  durch  Zusatz  von  Chlorammonium,  und  Zerlegung  des  in 
Lösung  verbleibenden  metacopaivasauren  Natriums  durch  Salzsäure.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  205  bis  206® C.  schmelzenden 
Blättern.  Der  Metacopaivasäure  sehr  ähnlich,  vielleicht  damit  identisch,  ist 
die  in  dem  Gurjunbalsam  enthaltene  Gurjun säure. 

A.  Tschirch  hat  neuerdings  (1899)  durch  fractionirte  Ausschüttelung 
mit  Ammoniumcarbouatlösung ,  Sodalösung  etc.  aus  verschiedenen  Copaiva- 
balsamen  Harzsäuren  isolirt,  die  von  den  vorstehenden  in  den  Eigenschaften 
und  in  der  Zusammensetzung  abweichen. 

Der  Copaivabalsam  findet  in  Gestalt  des  Maracaibobalsams  Anwendung 
als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Der  Copaivabalsam  sei  von  gelblicher,  gelber  oder  bräun- 
lichgelber Farbe,  habe  die  Consistenz  eines  dickflüssigen  fetten  Oeles  und 
zeige  ein  specifisches  Gewicht  von  0,980  bis  0,990.  Derselbe  zeige  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  Fluorescenz.  Als  Yerfälschungsmittel  des 
Copaivabalsams  soll  fettes  Oel  (Bioinusöl),  Gurjunbalsam  und  ein  Gemisch 
von  Terpentin,  Colophonium  und  Terpentinöl  Verwendung  finden. 

Zur  Ermittelung  der   guten  Beschaffenheit  des  Copaivabalsams   genügt 


^)  Nach  H.  Mach    ist   die  Metacopaivasäure    ein    cholesterinartiger  Körper   der 
Formel  C"H".OH. 
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bei  der  Unsicherheit  der  wirklichen  Belnheit  und  Echtheit  für  die  arznei- 
liehen  Zwecke  meist  die  Bestimmung  der  Säurezahl  und  der  AetherzahL 

Die  Säurezahl  (s.  8.  625)  des  Copaivabalsams  ist  abhängig  vom  Harz- 
gehalt desselben;  sie  ist  am  niedrigsten  bei  den  dünnflüssigen  Parabalsamen, 
am  böchsten  bei  den  dickflüssigen  Maracaibobalsamen.  Gurjunbalsam  besitzt 
nur  eine  sehr  niedrige  Säurezahl:  7  bis  9.  Guter  Maracaibo-Oopaiva- 
balsam  liefert  eine  zwischen  75  und  85  schwankende  Säurezahl.  Die 
Aetherzahl  (s.S.  625)  fehlt  bei  der  Mehrzahl  der  Oopaivabalsame  ganz,  bei 
einigen  schwankt  sie  zwischen  3  und  15.  Guter  Maracaibo-Gopaiva- 
balsam  liefert  eine  zwischen  0  und  6  liegende  Aetherzahl.  Die  Jod  zahl 
(s.  S.  660)  der  Oopaivabalsame  (0,5  g  Balsam ,  25  ccm  gemischter  Jodlösung 
und  24  stündige  Einwirkung)  ist  für  die  Werthsohätzung  derselben  ohne  Be- 
deutung, sie  schwankt  zwischen  120  und  105. 

Zur  Ermittelung  der  Säure-  und  Aetherzahl  soll  man  nach  der  Pharma- 
eop,  germ.  Ed.  IV,  lg  Oopaivabalsam  in  einem  Erlenmeyer' sehen  Kolben 
in  50 ccm  Alkohol  von  90  Proc.  (säurefrei,  s.  S.  625)  lösen,  dieser  Lösung 
etwa  1  ccm  Phenolphtaleinlösung  zufügen  und  dann  mit  alkoholischer  V^-Nor- 
mal-Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Bothförbung  titrireo.  Hierzu  sollen  nicht 
weniger  als  2,7  und  nicht  mehr  als  3  ccm ,  entsprechend  einer  Säurezahl  von 
75,6  bis  84,  verbraucht  werden.  Zur  Ermittelung  der  Aetherzahl  sollen  dieser 
neutralisirten  Lösung  dann  weitere  20  ccm  alkoholischer  V^-Normal-Kalilauge 
zugesetzt  und  die  Mischung,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Alkohols, 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  werden.  Nach  dem  Er- 
kalten sollen  dann  zur  Kücktitration  der  überschüssigen  Vc-Normal-Kalilaoge 
mindestens  19,7  ccm  Va*  Normal -Salzsäure  verbraucht  werden,  entsprechend 
einer  Maximal- Aetherzahl  von  8. 

Die  Aetherzahl  lässt  sich  auch  durch  kalte  Yerseifung  nach  Heuriques 

(s.  S.  625)   leicht  ermitteln.     Die  alkoholische  V,- Normal -Kalilauge  und  die 

Vs-Normal-Salzsäure  sind  für  diese  Bestimmungen  gegen  einander  einzustellen. 

Bei  alten,   etwas  verharzten  Copaivabalsamen  liegt  die  Säurezahl  etwas 

höher  als  75,6  bis  84. 

Sollte  das  Besultat  der  Bestimmung  der  Säure-  und  Aetherzahl  den 
untersuchten  Oopaivabalsam  als  verdächtig  erscheinen  lassen,  so  können  noch 
die  nachstehenden,  unter  a)  b)  c)  und  d)  angegebenen  Prüfungen  zur  Aus- 
führung gelangen. 

a)  Fettes  Gel.  Zum  Nachweis  von  fettem  Gel  erhitze  man  etwa  zehn 
Tropfen  des  zu  prüfenden  Balsams  in  einem  Porcellanschälchen  im  Wasser- 
bade oder  auf  einer  8  bis  4  cm  hohen  Flamme  derartig,  dass  der  Boden  der 
Schale  von  der  Spitze  der  Flamme  noch  etwa  10  cm  weit  entfernt  ist«  Der 
nach  dem  Aufhören  des  Verdampf ens  und  dem  Erkalten  verbleibende  Bück- 
stand  bilde  ein  sprödes,  zerreibliches ,  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  bei 
massiger  Wärme  vollkommen  löbliches  Harz.  Ein  mit  fettem  Gel  verfälschter 
Balsam  hinterlässt  hierbei  einen  schmierigen,  klebrigen  Verdampfungsrück- 
stand, welcher  auch  nicht  spröde  wird,  wenn  er  von  Neuem  einige  Zeit  er- 
hitzt wird.  Die  Mehrzahl  der  fetten  Gele,  Bicinusöl  ausgenommen,  würde 
auch  die  LösUchkeit  des  Copaivabalsams  in  absolutem  Alkohol  vermindern. 

Der  Nachweis  des  Ricinusöles  lässt  sich  ausser  durch  die  Verdampfungs- 
probe auch  noch  in  der  Weise  führen,  dass  man  den  zu  prüfenden  Balsam 
mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Alkohol  von  90  Proc.  schüttelt,  die  er- 
zielte alkoholische,  Klcinusöl  und  Oopaivaöl  enthaltende  Lösung  nach  der 
Klärung  abgiesst,  verdampft,  den  Verdampfuugsrückstand  mit  gepulvertem 
Natronkalk  innig  mischt  und  in  einem  trockenen  Beagensglnse  erhitzt.  Die 
Anwesenheit    von   Bicinusöl    würde    sich   alsdann   durch   den    auftretenden 
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Oenantholgeruch  (s.  8.  675)  zu  erkennen  geben.  Die  Gegenwart  von  fettem 
Oele  würde  auch  die  Säurezahl  des  CopaivabalsamB  erniedrigen,  die  Aetber- 
zahl  erhöben. 

b)  Gurjunbalsam.  Die  Anwesenheit  beträchtlicherer  Mengen  von 
Gurjunbalsam  verräth  sich  in  dem  Oopaivabalsam  schon  durch  eine  starke 
Fluorescenz,  sowie  auch  durch  die  starke  Erniedrigung  der  Säurezahl  und 
eine  geringe  Erhöhung  derAetherzahl.  Löst  man  femer  1  Tbl.  Copaivabalsam 
in  4  bis  5  Thin.  Petroleumäther,  so  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Gurjun- 
balsam eine  starke  Trübung,  und  es  bildet  sich  alsbald  ein  starker,  ziem- 
lich voluminöser  Niederschlag.  Beiner  Copaivabalsam  löst  sich  in  Petroleum- 
äther klar  auf,  und  scheidet  diese  Lösung  nach  einiger  Zeit  nur  wenig 
lockere  Flocken  ab.  Beiner  Copaivabalsam  liefert  ferner  beim  heftigen 
Schütteln  mit  der  füniTachen  Menge  Wasser  von  50®  C.  nur  ein  trübes  Ge- 
misch, welches  sich  im  Wasserbade  bald  wieder  in  zwei  klare  Schichten 
trennt,  wogegen  ein  mit  Gurjunbalsam  gefälschter  Balsam  eine  bleibende 
Emulsion  giebt.  Schüttelt  man  endlich  eine  Lösung  der  am  höchsten  sieden- 
den Antheile  des  von  dem  zu  prüfenden  Balsam  abdestillirten  ätherischen 
Oeles  (s.  unten)  in  Schwefelkohlenstofif  (1:20)  mit  einigen  Tropfen  eines 
erkalteten  Gemisches  gleicher  Theile  Schwefelsäure  (1,84  specif.  Gewicht)  und 
Salpetersäure  (1,33  specif.  Gewicht),  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam 
sofort  eine  rothe  oder  violette  Färbung  ein,  während  reiner  Copaivabalsam, 
wenigstens  sofort,  keine  derartigen  Farbenerscheinungen  hervorruft.  Die 
gleiche  Beaction  lässt  sich  auch  dii'ect  mit  dem  zu  prüfenden  Copaivabalsani 
ausführen  (Flückiger). 

B.  Manch  hat  letztere  Beaction  in  folgender  Weise  modificirt:  2  g 
Copaivabalsam  werden  mit  5  bis  6  g  wässeriger  Chloralhydratlösung  von 
80  Proc.  so  lange  geschüttelt,  bis  eine  homogene  Mischung  erzielt  ist  und 
letztere  dann  bei  Seite  gestellt.  Von  dem  allmälig  auf  der  Oberfläche  aus- 
geschiedenen Oel  soll  dann  ein  Tropfen  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  frisch  be- 
reiteten Schwefelsäure- Salpetersäuregemisches  in  einem  Porcellanschälchen 
innig  verrieben  werden.  Beiner  Copaivabalsam  zeigt  hierbei  eine  gelbliche, 
dann  röthliche,  bisweilen  auch  rothviolette  Färbung.  Bei  Gegenwart  von 
Gurjunbalsam  tritt,  vom  Bande  her  beginnend,  bald  ein  intensives  Blau- 
violett  und  dann  ein  schönes  Blau  auf.  Wird  ferner  1  ccm  Copaivabalsam 
mit  3  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  und  1  g  Zinnchlorür  zum  Kochen  erhitzt, 
so  tritt  bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam  zunächst  eine  intensiv  rothe  und 
später  eine  blaue  Färbung  auf  (Hirsch söhn). 

c)  Terpentin  und  Terpentinöl  geben  sich  zunächst  durch  den 
Terpentinölgeruch  zu  erkennen,  welcher  auftritt,  wenn  man  den  zu  prüfen- 
den Balsam  im  Wasserbade  oder  auf  einer  kleinen  Flamme  (s.  oben)  erhitzt. 
Zum  weiteren  Nachweis  dieser  Fälschungen  unterwerfe  man  etwa  50  g  des 
betreffenden  Balsams  mit  Wasser  der  Destillation  und  sammle  das  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  ätherische  Oel.  Der  Bectification  unterworfen, 
gehe  letzteres  erst  über  200*^0.  über  (im  Wesentlichen  zwischen  250  und 
260^0.).  Terpentinöl  enthaltendes  Copaivaöl  fängt  bereits  gegen  160^0.  an 
überzudestilliren. 

d)  Fichtenharz,  Colophonium.  Mischt  man  1  Thl.  Copaivabalsam 
mit  10  Thln.  Salmiakgeist  von  10  Proc,  so  entsteht  eine  mehr  oder  minder 
trübe,  schäumende  Flüssigkeit,  die  auch  nach  eintägigem  Stehen  weder  ge- 
latinirt,  noch  gallertartige  Ausscheidungen  liefert.  Löst  man  femer  1  Thl. 
Copaivaharz,  welches  nach  dem  Verdampfen  des  Oeles  (s.  oben)  verbleibt,  in 
5  Thln.  Salmiakgeist  von  10  Proc.,  so  gelatinire  die  trübe  Lösung,  selbst 
nach  24  stündigem  Stehen,  nicht.    Durch  erstere  Probe  können  20  Proc.,  durch 
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letztere   10  Proo.  Fichtenharz  oder  Colophoniam ,  welche  ein  Gelatiniren  be- 
dingen, nachgewiesen  werden  (Gehe  u.  Comp.)* 

Die  Zuverlässigkeit  dieser  Probe  ist  wiederholt  bezweifelt  worden,  selbst 
auch  in  der  von  Bosetti  angegebenen  Modification,  nach  welcher  7  Thle. 
des  zu  prüfenden  Oopaivabalsams  zuvor  mit  3  Thln.  Golophonium  zusammen- 
geschmolzen und  von  dieser  Mischung  dann  1  Thl.  mit  10  Thln.  Salmiakgeist 
in  obiger  Weise  geprüft  werden  soll. 

Gurjunbalsam,  Gardschanbalsam,  Balsamum  Dipterocarpi ,  wird 
aus  verschiedenen,  in  Südasieu  heimischen  Dipterocarpusarten  in  einer  ähn- 
lichen Weise  wie  der  Copaivabalsam  gewonnen.  Der  Gurjunbalsam  bildet 
ein  dickflüssiges,  rothbraunes,  grün  fluorescirendes  (besonders  im  verdünnten 
Zustande),  etwas  trübes  Liquidum,  welches  im  Geruch  und  Geschmack  ent- 
fernt an  Copaivabalsam  erinnert.  Bein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,96  bis 
0,97.  In  Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  klar  in  jedem 
Mengen verhältniss  auf,  dagegen  wird  er  von  absolutem  Alkohol,  Aether  und 
Petroleumäther  nur  theilweise  gelöst.  Ueber  sein  sonstiges  Verhalten  siehe 
oben.  Der  Gurjunbalsam  enthält  etwa  50  Proc.  eines  zwischen  250  und 
260° C.  siedenden,  linksdrehenden  Sesquiterpens:  C^^H*^,  vom  specif.  Gewicht 
0,92  bis  0,93  und  etwa  50  Proc.  eines  in  Kalilauge  unlöslichen,  in  absolutem 
Alkohol  jedoch  grösstentbeils  zu  einer  fluorescirenden  Flüssigkeit  löslichen 
Harzes,  sowie  kleine  Mengen  krystallinischer  Gurjunsäure:  C"H^O* 
(Werner).  Die  Säurezahl  (s.  S.  625)  des  Guijunbalsams  schwankt  zwischen 
^  und  9. 

Perubalsam. 
Balsamum  peruvianumy  B.  indicum  nigrum. 

Der  Perubalsam  ist  der  Harzsaft  von  Myroxylon  oder  Toluifera  Pereirae, 
einer  in  San  Salvador  heimischen  Papilionacee.  Behufs  Gewinnung  des  Bal- 
sams wird  der  Stamm  der  lebenden  Pflanze  stellenweise  von  der  Binde  ent- 
blösst,  diese  Stellen  mittelst  brennender  Fackeln  erhitzt  und  der  allmälig 
austretende  Balsam  in  Lappen  aufgefangen,  die  man  auf  die  Wundflächen 
auflegt.  Aus  diesen  Lappen  erhält  man  schliesslich  den  aufgesogenen  Bal- 
sam durch  Auspressen  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Da  die  unversehrte 
Binde  des  Perubalsambaumes  nur  Phloroglucin,  Gerbsäure,  Phlobaphene  etc., 
jedoch  keinen  Perubalsam  enthält,  so  ist  letzterer  nur  als  ein  pathologisches 
Product  zu  betrachten. 

Der  Perubalsam  bildet  ein  braunrothes  bis  tief  dunkelbraunes,  in  dünner 
Schicht  vollkommen  durchsichtiges,  dickflüssiges,  nicht  fadenziehendes  Liqui- 
dum von  angenehm  vanilleartigem  Geruch  und  kratzendem,  bitterlichem  Ge- 
schmack. Der  Perubalsam  klebt  nicht,  trocknet  auch  an  der  Luft  nicht  ein 
und  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren.  Sein  specifisches  Gewicht 
schwankt  zwischen  1,135  bis  1,145  bei  15°  C.  Wasser  entzieht  dem  Perubal- 
sam nur  eine  geringe  Menge  Zimmtsäure  und  nimmt  in  Folge  dessen  saure 
Beaction  an.  Wässerige  Chloralhydratlösung  von  60  Proc.  löst  Perubalsam 
im  Verhältniss  von  1:5  (Manch).  In  absolutem  Alkohol,  in  Amylalkohol 
und  in  Chloroform  ist  der  Perubalsam  klar  löslich.  Auch  mit  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Alkohol  von  90  Proc.  ist  er  klar  mischbar;  ein  weiterer  Zu- 
satz von  Alkohol  verursacht  zunächt  eine  Abscheidung  von  Harz,  welches 
sich  jedoch  in  einer  etwas  grösseren  Menge  des  Lösungsmittels  (1  Thl.  Bal- 
sam, 6  bis  7  Thle.  Alkohol)  fast  vollständig  wieder  löst.  3  Thle.  Perubalsam 
mischen  sich  klar  mit  1  Thl.  Schwefelkohlenstoff,  fügt  man  jedoch  dieser 
Lösung  noch  weitere   8  Thle.  Schwefelkohlenstoff  zu,  so  scheidet  sich  ein 
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braunschwarzes,  mehr  als  ein  Drittel  des  angewendeten  Balsams  betragendes 
Harz  aus.  Der  von  dem  Harz  abgegossene  Schwefelkohlenstoff  ist  nur 
schwach  bräunlich  gefärbt  und  fluorescirt  nicht.  Schüttelt  man  den  Peru- 
balsam bei  massiger  Wärme  wiederholt  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge 
Petroleumäther,  so  werden  ihm,  ohne  dass  sich  dabei  der  Petroleum- 
äther merklich  färbt,  etwa  60  Proc.  Cinuamem  (siehe  unten)  entzogen, 
welches  nach  dem  Verdunsten  des  Petroleumäthers  als  eine  blassgelbliche, 
ölige,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  zurückbleibt.  In  Aether,  sowie  in 
fetten  und  ätherischen  Oelen  ist  der  Perubalsam  nur  theil weise  löslich. 

Der  Perubalsam  enthält  nach  K ach  1er  etwa  60  Proc.  Zimmtsäure-Benzyl- 
äther  (PerubalsamÖl,  Cinnameün)  ^),  etwa  8  bis  10  Proc.  freie  Zimmtsäure, 
etwa  30  Proc.  Harz:  Peruresitannol:  C^^fl^O^.OH  (H.  Trog),  geringe 
Mengen  von Benzoesäure-Benzyläther  (s.S.  1051),  von  Vanillin  (£.  Schmidt) 
und  vielleicht  auch  von  Styrol  (b.  8. 1096),  von  Styracin  (s.S.  1102),  von  Benzoe- 
säure tmd  von  Benzylalkohoi  (s.  S.  1021).  Das  sogenannte  Peruvin,  welches 
bei  der  Zerlegung  des  Cinnameins  durch  Kalilauge  gebildet  wird,  besteht 
aus  unreinem  Benzylalkohoi.  Aetherisches  Oel  ist  in  dem  Perubalsam  nicht 
enthalten.  Das  in  dem  Perubalsam  enthaltene  Harz  liefert  beim  Schmelzen 
mit  Ealihydrat  neben  Benzoesäure  etwa  60  Proc.  Protocatechusäure  (siehe 
S.  1083),  bei  der  trockenen  Destillation  dagegen  ein  Gemisch  von  Benzoe- 
säure, Styrol  und  Toluol. 

Der  Perubalsam   findet   als   innerliches  und  namentlich  als  äusserliches 
Arzneimittel  Anwendung.    Er  dient  femer  zur  Herstellung  von  Parfüms  und> 
von  Bäuchermitteln. 

Prüfung.  Der  Perubalsam  wird  wegen  seines  hohen  Preises  nicht  selten 
mit  Alkohol,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  Gopaivabalsam ,  Storax,  Benzoe 
und  anderen  Harzen  verfölscht.  Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeassere,  den  Geruch,  das  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  gegen  Petroleumäther  (s.  oben),  sowie  durch  das  speciflsohe 
Gewicht.  Letzteres  beträgt  bei  den  gegenwärtigen  Handelssorten  1,135  bis 
1,145  bei  15®  C;  Perubalsam  vom  specif.  Gewicht  1,15  bis  1,16  findet  sich 
nur  noch  sehr  selten  im  HandeL  Beimengungen  von  Alkohol,  von  fetten  und 
ätherischen  Oelen,  sowie  von  Gopaivabalsam  würden  das  speciflsohe  Gewicht 
des  Balsams  vermindern.  Echter  Perubalsam  trocknet  an  der  Luft  -nicht 
ein  und  bewirkt  nicht  das  Zusammenkleben  von  Korkscheiben,  welche  damit 
bestrichen  und  dann  auf  einander  gelegt  werden. 

Bei  der  Schwierigkeit,  wirklich  echten  Perubalsam  zu  beschaffen,  pflegt 
man  zur  Zeit  (1900),  behufs  Feststellung  der  arzneilichen  Brauchbarkelt, 
ausser  obigen  Merkmalen,  in  erster  Linie  nur  die  Säurezahl,  dieVer- 
seifungszahl  und  den  Ginnameingehalt  zu  bestimmen. 

Zur  Ermittelung   der  Säurezahl   löst   man   1  g  Perubalsam   in  100  com 


^)  Die  Zusammensetzung  des  „Cinnameins''  scheint  in  den  verschiedenen 
Pembalsamen  eine  verschiedene  zu  sein.  Nach  Kraut  besteht  es  aus  einem  Ge- 
misch von  Zimmtsäure-  und  Benzoesäure-Benzyläther.  Nach  H.  Trog  besteht  das 
Cinoamein  des  Perubalsams  zum  grössten  Theil  aus  Benzoesäure-Benzyläther  und  nur 
zum  allerkleinsten  Theil  aus  Zimmtsäure -Benzyläther.  Styracin,  Benzylalkohoi  und 
Benzoesäure  konnte  Trog  im  freien  Zustande  im  Peruhalsam  nicht  nachweisen. 

H.  Thoms  fand  das  Cinnamein  aus  Benzoesäure-  und  Zimmtsäure-Benzyläther, 
sowie  aus  den  entsprechenden  Aethern  des  Peru  vi  ols:  C**H*^ .  OH,  bestehend.  Das 
Peruviol  ist  ein  honigartig  riechender,  rechtsdrehender  Alkohol  vom  specif.  Gewicht 
0,866  bei  17,5®  C. ,  welcher  bei  139  bis  140®  C.  (7  mm  Druck)  siedet.  Das  Verhält- 
niss  der  in  Perubalsam  vorkommenden  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  ist  annähernd  4:6. 
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Alkohol ,  fügt  1  ccxn  Phenolphtale'mlösang  (l :  100)  zu  und  titrirt  mit  alko- 
holischer Vg- Normal -Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung.  Nach  der 
Phartnaeop,  germ.  Ed.  TV  sollen  hierzu  höchstens  2  com  erforderlich  sein, 
entsprechend  einer  Säurezahl  von  56.  Nach  K.  Dieterioh  schwankt  die 
Säurezahl  zwischen  60  und  80. 

Zur  Bestimmung  der  Yerseifungszahl  löst  man  1  g  Perubalsam  in 
einer  Flasche  in  50ocm  Ligroin,  fugt  50ccm  alkoholischer  y,-Normal-Ka1i- 
lauge  zu  und  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  imter  häufigem  Umschütteln 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Hierauf  fügt  man  800  ccm  Wasser  zu, 
schwenkt  um,  bis  sich  die  ausgeschiedenen  braunen  Kalisalze  gelöst  haben , 
setzt  1  ccm  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  zu  und  titrirt  mit  V,-Normal-Salz- 
säure  bis  zum  Verschwinden  der  Bothfärbung.  Nach  der  Pharmaeop.  germ. 
Ed.  IV  sollen  hierzu  nicht  mehr  als  42  ccm  erforderlich  sein,  entsprechend 
einer  Yerseifungszahl  von  224.  Diese  Bestimmung  kann  auch  ohne  Ligroin, 
durch  halbstündiges  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  (siehe  S.  1260)  zur  Aus- 
führung gelangen.  Nach  K.  Dieterich  beträgt  die  Yerseifungszahl  für 
Perubalsam  des  Handels  240  bis  270,  für  notorisch  echten  Hondurasbalsam 
215  bis  248. 

Die  alkoholische  Vs- Normal -Kalilauge  ist  vor  dem  Gebrauch  gegen  die 
Va-Normal-Salzsäure  einzustellen. 

Um  die  Menge  des  in  dem  Perubalsam  enthaltenen  Cinname^ns  und 
die  Yerseifungszahl  desselben  zu  ermitteln ,  werden  5  g  Perubalsam  mit  5  g 
Wasser  und  5  g  Natronlauge  von  15  Proc.  durchgeschüttelt  und  wird  dem 
Gemisch  alsdann  durch  dreimalige  Ausschüttelung  mit  je  10  g  Aether  das 
Cinnamem  entzogen.  Die  ätherischen  Auszüge  werden  in  einem  dünnwandigen, 
gewogenen  KÖlbohen  durch  Destillation  yon  Aether  befreit,  der  Büokstand 
bis  zum  Constanten  Gewicht  im  Wasserbade  getrocknet  und  gewogen.  Hier- 
auf bestinmit  man  von  einem  Theile  dieses  CinvameSns  die  Yerseifungszahl 
(s.  8.  685).  Der  Gehalt  an  Ginname'in  des  Perubalsams  beträgt  56  bis  76  Proc., 
die  Yerseifungszahl  desselben  285  bis  238.  Die  Pharmaeop,  germ.  Ed,  IF  ver- 
langt einen  Minimalgehalt  von  56  Proo.  Oinnamein  und  eine  Yerseifungszahl 
desselben  von  236. 

Als  weitere  Prüfungsmethoden  des  Perubalsams  dienen  die  unter  a) 
b)  c)  d)  und  e)  angegebenen  Beactionen.  Bei  den  schwankenden  Eigen- 
schaften des  Perubalsams  ist  jedoch  deren  Zuverlässigkeit  bisweilen  bezweifelt 
worden. 

a)  Gurjunbalsam.  Der  nach  dem  Yerdunsten  des  filtrirten  Petroleum- 
ätherauszuges im  Wasser  bade  (aus  2g Balsam  durchschütteln  mit  8g  benzol- 
freiem Petroleumäther  [Siedep.  55®  C]  bei  15«C.  bereitete)  verbleibende  ölige, 
gelblich  geförbte  Bückstand  zeige  bei  gelindem  Erwärmen  keinen  Geruch 
nach  Terpentin,  Storax  und  Copaivabalsam,  auch  nehme  derselbe,  nach  dem 
Erkalten,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  von  1,30  bis  1,83  specif. 
Gewicht  keine  bleibende,  blaue  oder  blaugrüne  Färbung:  Gurjunbal- 
sam — ,  an.  Gute  Perubalsamsorten  erleiden  hiedurch  meistens  g^r  keine 
oder  doch  nur  eine  vorübergehende  Blau-  oder  Blaugrün-Färbung. 

B.  Manch  vermischt  zum  Nachwels  von  Gurjunbalsam  einen  Tropfen 
des  zu  prüfenden  Perubalsams  mit  2  ccm  einer  Mischung  aus  1  Tbl.  Salz- 
säure von  1,12  specif.  Gewicht  und  lOThln.  BOprocentiger  wässeriger  Chloral- 
hydratlösung.  Echter  Perubalsam  soll  sich  hierbei  mit  röthlichbrauner,  beim 
Erwärmen  in  Braun  übergehender  Farbe  lösen.  Bei  Gegenwart  von  Gurjun- 
balsam soll  dagegen  beim  Erwärmen  eine  bräunlichgi'üne  bis  dunkelgrüne 
Färbung  eintreten. 
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b)  Fettes  Oel.  Mischt  man  den  Perabalsam  innig  mit  der  doppelten 
Menge  concentiirter  Schwefelsäure,  so  erhitzt  sich  die  Masse  unter  Ent- 
wickelung  von  stechend  riechenden  Dämpfen.  Wäscht  man  nach  dem  Er- 
kalten die  erstarrte  Mischung  durch  Malaziren  so  lange  mit  heissem  Wasser 
aus,  als  letzteres  noch  gefärbt  wird,  so  verbleibt  bei  reinem  Perubalsam  nach 
dem  Erkalten  eine  feste,  bröcklige,  violett  gefärbte,  durchaus  nicht 
schmierige  Masse,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  fettem  Oel  mehr 
oder  minder  klebrig,  fettig  oder  schmierig  erscheint. 

c)  Colophonium.  Die  Anwesenheit  von  Colophonium  im  Perubalsam 
verräth  sich  zunächst  durch  Verminderung  des  specifischen  Gewichtes  und 
durch  eine  Vermehrung  der  Dickfiüssigkeit  desselben.  Beim  Mischen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (s.  oben)  zeigt  echter  Balsam  eine,  in  dünner 
Schicht  schön  kirschrothe  Färbung,  während  Colophonium  enthaltender,  je 
nach  dem  Grad  des  Verfölschtseins ,  unter  den  gleichen  Beding^ungen  eine 
bräunlichrothe  oder  dunkelbraune  bis  schwarze  Mischung  liefert.  Letztere 
Färbungen  treten  besonders  bei  längerem  Stehen  deutlich  hervor.  Mischt 
man  femer  fünf  Tropfen  echten  Perubalsams  mit  Sccm  Salmiakgeist  von 
10  Proc.  NH'- Gehalt  in  einem  Beagensglase  durch  kräftiges  Schütteln,  so 
entsteht  unter  Bildung  eines  dünnen,  bald  zusammenfallenden  Schaumes  eine 
braungraue,  emulsionsartige  Flüssigkeit,  die  auch  nach  tagelangem  Stehen 
dünnflüssig  bleibt  und  nicht  gelatinirt.  Ein  Gehalt  an  Colophonium  bewirkt 
zunächst  die  Entstehung  eines  dichten  Schaumes,  der  je  nach  der  Menge  des 
Colophoniums  eine  bis  mehrere  Stunden  lang  stehen  bleibt.  Bei  20  Proc 
Colophonium  nimmt  der  Schaum  das  mehrfache  Volum  der  Mischung  ein; 
letztere  färbt  sich  dabei  grau  und  gesteht  nach  einer  viertel  bis  halben 
Stunde  derartig  zu  einer  gelatinösen  Masse,  dass  man  das  Beagensglas  um- 
drehen kann,  ohne  dass  etwas  ausfiiesst.  Bei  5  Proc.  Colophoniumzusatz  ver- 
gehen mehrere  Stunden,  ehe  die  Mischung  zu  einem  dicken  Gallertklumpen 
gesteht  (G.  Grote). 

d)  Verreibt  man  2  g  Perubalsam  mit  1  g  Caloiumhydrozyd  und  zwei 
Tropfen  Alkohol  im  Wasserbade,  so  liefert  reiner  Balsam  ein  weich  bleiben- 
des, auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erhärtendes,  knetbares  Gemenge.  Ein 
Gehalt  an  Colophonium,  Benzoe,  Storax  und  Copaivabalsam  würde 
obige  Mischung  zum  Erhärten  bringen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  dieses  Ge- 
misches trete  kein  Fettgeruch  auf  (Flückiger). 

e)  Mit  grösserer  Schärfe  lassen  sich  Benzo@  und  Storax  im  Perubal- 
sam in  folgender  Weise  kennzeichnen:  5g  Balsam,  5g  Katfonlauge  von 
15  Proc.  und  10  g  Wasser  werden  in  einem  Kölbchen  gemischt,  mit  zweimal 
15  g  Aether  ausgeschüttelt  und  der  Aether  jedesmal  so  weit  als  möglich  ab- 
gegossen. Den  ausgeschüttelten  Bückstand  erhitzt  man  zum  Sieden,  säuert 
ihn  hierauf  mit  Salzsäure  an,  trennt  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ausgeschiedene 
Harz  von  der  Flüssigkeit,  löst  das  Harz  in  etwa  3  g  Natronlauge,  verdünnt 
die  Lösung  mit  20  g  Wasser,  erhitzt  sie  zum  Sieden  und  f&Ut  sie  schliesslich 
mit  Chlorbaryumlösung  aus.  Den  hierdurch  erzeugten  Niederschlag  bringt 
man  aufs  Filter,  lässt  ihn  abtropfen,  trocknet  ihn  im  Wasserbade  und  extra- 
hirt  ihn  mit  Alkohol.  Letzteren  Auszug  verdunstet  man,  nimmt  den  Bück- 
stand  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  übersohichtet  diese  Lösung  mit 
Chloroform  und  schüttelt  um.  Bei  Gegenwart  von  Benzoe  oder  Storax  färbt 
sich  das  Chloroform  durch  das  in  jenen  Harzen  enthaltene  Benzoresin  und 
Storesin  violett  bis  blau  (C.  Denner). 

Weisser  Perubalsam,  Balsamum  peruvianum  album,  wird  aus  den 
Fruchten  von  Myroxylon  oder  Toluifera  Pereirae  durch   leichtes  Pressen   ge- 
Sohmidt,  phannacentitehe  Chemie.    II.  qq 
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Wonnen.  Derselbe  bildet  ein  honigdickes,  blassgelbes,  nach  Tonkabohnen  und 
Melilotas  riechendes,  gewürzhaft  bitter  schmeckendes  Liquidum.  Digerirt 
man  ihn  mit  Alkohol,  so  wird  eine  grosse  Menge  davon  gelöst,  beim  Stehen 
scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  Myrozocarpin  aus.  Das  Mjrrozocarpin: 
Qt4Q8eQ8^  bildet  nach  Stenhouse  farblose,  geruch-  und  geschmacklose,  bei 
115^0.  schmelzende  Nadeln,  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxal- 
säure, aber  keine  Pikrinsäure  liefern.  Nach  Tsohirch  kommt  das  Myroxo- 
carpin  nur  in  dem  früheren  weissen  Perubalsam,  dagegen  nicht  in  den  später 
im  Handel  befindlichen  Sorten  vor. 

T  olub  als  am,  Ba^^amum  tolutanumf  Balsamum  de  Tolu.  Der  Tolubal- 
sam  ist  der  Harzsaft  von  Tolu^fera  Balsamum  oder  Myroxylon  toluiferum, 
einem  in  Südamerika  heimischen  Baume  aus  der  Familie  der  Papilionaceen. 
Die  Gewinnung  desselben  geschieht  in  'einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des 
Oopaivabalsams.  Der  Tolubalsam  bildet  im  frischen  Zustande  eine  gelb- 
braune, dickflüssige,  in  dünner  Schicht  durchsichtige  Masse  von  angenehmem 
Geruch  und  aromatischem,  nur  wenig  kratzendem  Geschmack.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  verliert  er  die  Terpentinconsistenz  und  geht  in  eine  feste,  bis- 
weilen krystallinische,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibbare  Harzmasse  von 
bräunlicher,  etwas  ins  Böthliche  spielender  Färbung  über.  Der  Tolubalsam 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  Chloroform,  Aceton  und  Kali* 
oder  Natronlauge.  Auch  inAether  ist  der  Tolubalsam  löslich;  in  Petroleum- 
äther und  in  Schwefelkohlenstoff  ist  er  unlöslich. 

Der  Tolubalsam  enthält  etwa  1  Proc.  eines  schwach  rechtsdrehenden, 
bei  160  bis  170*^0.  siedenden,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffes: C**H**  — Tolen — ;  etwa  7,5  Proc.  eines  Gemenges  vonZimmt- 
säure-Benzyläther  (s.  S.  1102)  und  Benzoesäure -Benzyläther  (s.  S.  1051), 
wechselnde  Mengen  (12  bis  15  Proc.)  von  freier  Benzoesäure  und  fireier 
Zimmtsäure,  0,5  Proc  Vanillin,  sowie  75  bis  80  Proc.  Harz,  welches  bei  der 
Verseifnng  Zimmtsäure,  wenig  Benzogsäure  und  einen  gerbstoffartigen  Harz- 
alkohol, Toluresinotannol:  0"H"0»,  0 . CH", OH, liefert (P.  Oberländer). 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  der  Tolubalsam,  neben  anderen  Pro- 
duoten,  Toluol:  C*H*,OH*. 

Der  Tolubalsam  findet  eine  ähnliche  Verwendung  wie  der  Perubalsam. 
Die  Reinheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  den  Geruch  und  das 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  (s.  oben).  Die  Menge  der  Aschenbestandtheile 
übersteige  0,5  Proc.  nicht. 

Lässt  man  0,5  g  zerriebenen  Tolubalsams  mit  25  ccm  Schwefelkohlenstoff 
unter  zeitweiligem  ümschütteln  eine  halbe  Stunde  lang  stehen  und  verdunstet 
das  Filtrat  in  einer  Porcellanschale ,  so  giebt  sich  die  Gegenwart  von  Golo- 
phonium  schon  durch  den  Geruch  des  Verdunstungsrückstandes  zu  erkennen. 
Löst  man  hierauf  denselben  in  wenig  Eisessig  und  lässt  in  diese  Lösung 
einige  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  einfliessen,  so  tritt  bei  Gegenwart 
von  Golophonium  eine  grüne  Färbung  auf. 

Die  Säure  zahl  (s.  S.  625  und  1260)  des  Tolubalsams  beträgt  nach 
Beckurts  106  bis  135,  nach  der  Pharmacop.  germ.  Ed.  IV.  112  bis  168;  die 
Aetherzahl  (s.  S.  625  und  1260}  55  bis  71  (Beckurts),  31,2  bis  40,5 
(nach  E.  Dieterich);  die  Hübl'sche  Jodzahl  (s.  S.  660)  153  bis  170 
(Beckurts). 

Flüssiger  Storax. 
Styrax,  Storaxbalsam,  Styrax  liquidtis,  Balsamum  Styrax. 

Der  flüssige  Storax  wird  durch  Ausschmelzen  mittelst  heissen  Wassei*» 
aus  der  Binde  von  Liquidambar  Orientale,  einem  in  dem  südlichen  Theil  von 
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Kleinasien  und  in  Nord  Syrien  heimischen  Baume ,  gewonnen.  Da  die  unver- 
sehrte Binde  keinen  Storax  enthält,  so  muss  dieser  in  derselben  erst  als 
pathologisches  Product,  in  Folge  vorhergegangenen  Klopfens  oder  einer  an- 
deren, nicht  näher  bekannten  Behandlungsweise,  gebildet  werden.  Er  bildet 
eine  zähe,  dickflüssige,  undurchsichtige,  in  Wasser  untersinkende,  graue  oder 
bräunliche  Masse  von  benzoeartigem  Geruch  und  aromatischem,  kratzendem 
Geschmack.  Der  Storax  ist  meist  mit  etwas  Wasser,  welches  geringe  Mengen 
von  Zimratsäure  und  von  Kochsalz  enthält,  vermischt.  Entfernt  man  das- 
selbe durch  Erwärmen,  so  geht  er  in  eine  klare,  dunkelbraune  Masse  über.  Selbst 
in  dünner  Schicht  trocknet  der  Storax  nur  sehr  langsam  zu  einer  harzigen, 
klebrigen  Masse  ein.  In  Alkohol  löst  er  sich  zu  einer  trüben,  dunkelbraunen, 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  aus  der  sieb  Pflanzenreste  und  andere  Ver- 
unreinigungen abscheiden.  Auch  in  Aether,  Chloroform,  Amylalkohol  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  er  löslich.  Petroleumäther ,  Terpentinöl  und  andere 
ätherische  Oele  lösen  ihn  nur  zum  Theil  auf. 

Der  flüssige  Storax  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  wechselnden 
Gemenge  von  Harz  mit  Zimmtsäureäthem  verschiedener  Verbindungen.  Der- 
selbe enthält  in  sehr  beträchtlicher  Menge  zwei  alkoholartige,  amorphe,  als 
a-  und  ^-Storesin:  C'^H^'O",  bezeichnete  Körper,  sowie  Zimmtsäureäther 
und  eine  Natriumverbindung:  C^^H^NaO',  letzterer  Alkohole;  Styrol  (siehe 
8.  1096)  0,1  bis  0,5  Proc.;  freie  Zimmtsäure;  Styracin  (s.  S.  1102).  In  ge- 
ringerer Menge  kommen  darin  vor  Zimmtsäure-Phenylpropyläther  (s.  S.  1022); 
Zimmtsäure -Aethyläther  (s.  S.  1102);  eine  nach  Vanillin  riechende  und  sieh 
mit  saurem  Natriumsulflt  verbindende,  krystallisirbare,  bei  65®  G.  schmelzende 
Substanz  (AethylvaniUin?);  ein  wohlriechendes,  linksdrehepdes  Gel,  C^®H^*G 
(0,4  Proc);  kautschukartige  Substanz  und  Harze  (v.  Miller).  Ob  in  dem 
Storax  Metastyrol  (s.  S.  1097)  und  Zimmtsäure -Benzyläther  (s.  S.  1102)  vor- 
kommen, ist  zweifelhaft.  Die  Handelswaare  enthält  ausser  vorstehenden  Be- 
standtheilen  meist  noch  20  bis  SO  Proc.  Wasser  und  2  bis  10  Proc.  von  Ver- 
unreinigungen, die  in  Alkohol  von  90  und  91  Proc.  unlöslich  sind. 

Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Storaxöl  (0,5  bis  1  Proc.) 
ist  linksdrehend.  Dasselbe  enthält  Styrol  und  Zimmtsäureäther.  Das  aus 
amerikanischem  Storax  (s.  unten)  erhaltene  Storaxöl  ist  rechtsdrehend. 

Der  flüssige  Storax  dient  als  äusserliches  Arzneimittel,  sowie  zu  Par- 
fümeriezwecken. 

Prüfung.  Der  Storax  sei  specifisch  schwerer  als  Wasser,  er  sinke 
daher  darin,  selbst  auch  in  der  Wärme,  unter;  bei  echtem  Balsam  zeigen 
sich  in  letzterem  Falle  nur  ganz  vereinzelte,  farblose  Oeltröpfchen  auf  der 
Oberfläche.  Die  Menge  des  dem  Storax  beigemengten  Wassers  und  der  in 
Alkohol  unlöslichen  Unreinigkeiten  übersteige  80  Proc.  nicht.  Löst  man 
daher  10  Thle.  des  gleichmässig  gemischten  Storax  in  100  bis  150  Thln. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  auf,  filtrirt  die  trübe,  sauer  reagirende  Lösung, 
verdampft  dieselbe  in  einem  Becherglase  im  Wasserbade  und  trocknet  den 
Bückstand  bei  100® C.  bis  zum  constanten  Gewicht,  so  müssen  wenigstens 
7  Thle.  einer  braunen,  dickflüssigen  Masse  verbleiben,  welche  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  bis  auf  wenige  Flocken  löslich  ist.  Der  Aschengehalt 
des  Storax  übersteige  1  Proc.  nicht  wesentlich. 

Gereinigter  Storax,  Styrax  Uquidua  depuratus,  wird  durch  Lösen  des 
rohen  Styrax  in  Alkohol  und  Eindampfen  der  flltrirten  Lösung  bis  zur  Honig- 
consistenz  dargestellt.  Als  Styrax  ccUamitus  finden  sich  die  Pressrückstände 
von  der  Bereitung  des  flüssigen  Styrax  im  Handel. 

Ein  dem  flüssigen  Storax  ähnliches  Product  wird  aus  dem  in  Mexico 
und  Guatemala  heimischen  Baum  Liquidamhar  styraciflua  gewonnen.    Dieser 
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als  amerikanischer  Storax,  Ambra  liquida  oder  Liquidamhart  bezeichnete 
Balsam  bildet  eine  klare,  halbflüssige,  gelbbraune,  sauer  reagirende  Masse  von 
storaxartigem  Geruch.  Er  enthält  neben  Harzen  freie  Zimmtsäore,  freie 
Benzoesäure,  Styracin,  Styrol,  Zimmtsäure-Phenylpropyläther,  Storesin  (siehe 
oben)  und  ätherisches  Oel.  Zimmtsäureäthyläther  ist  in  dem  amerikanischen 
Storax  nicht  enthalten  (v.  Miller). 

Meccabalsam  oder  Balsam  von  Gilead  wird  durch  Einschnitte  in 
die  Binde  von  Balsamodendron  ffHetidense,  eines  in  Palästina  und  am  Bothen 
Meer  heimischen  Baumes  gewonnen.  Derselbe  bildet  ein  dickflüssiges,  braun- 
gelbes, schwach  sauer  reagirendes,  träbes  Liquidum  von  angenehm  aromati- 
schem 0er  uch  und  bitterlich -kratzendem  Geschmack.  Er  löst  sich  klar  in 
Aether,  Aceton  und  Eisessig,  trabe  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroleumäther.  Der  Meccabalsam  enthält  beträchtliche  Mengen 
eines  terpenteichen  ätherischen  Oeles.  Ueber  seine  sonstigen  Bestandtheile 
ist  nichts  Näheres  bekannt. 


IL    Hartharze. 

Die  Hartharze  enthalten  wenig  oder  gar  kein  ätherisches  Oel  und 
bilden  in  Folge  dessen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  spröde, 
meist  leicht  zerreibliche  Massen. 

Fichtenliarz. 
Gemeines  Harz,  Resina  Pini, 

Als  Fichtenharz  kommt  der  am  Stamm  verschiedener  Plnusarten,  be- 
sonders von  Pinna  AhieSf  erhärtete  Harzsaft  in  den  Handel.  Die  grössten 
Mengen  dieses  Harzes  liefern  Finnland  und  Bussland,  geringere  Mengen  der 
Schwarzwald  und  die  Schweiz.  Ein  Theil  desselben  besteht  aus  dem  nach 
Beendigung  der  alljährlichen  Terpentingewinnung  aus  den  Einschnitten 
der  Bäume  noch  ausfliessenden  und  in  denselben  erhärtenden  Harzsaft, 
welcher  bei  Wiederbeginn  der  Terpentingewinnung  alsdann  gesammelt  wird. 
Dasselbe  bildet  unregelmässige,  anfangs  klebrige,  allmälig  spröde  oder  zer- 
reiblich  werdende,  meist  stark  verunreinigte,  amorphe  Stucke  von  weiss- 
llcher,  gelber  oder  röthlicher  Farbe  und  von  terpentinartigem  Geruch.  Es 
besteht  aus  einem  wechselnden  Gemenge  von  Abietinsäure  (s.  unten),  Terpen- 
tinöl und  Wasser.  Das  sogenannte  weisse  Pech,  Pix  alba  oder  Besina  aibaj 
besteht  aus  gemeinem,  durch  Umschmelzen  mit  Wasser  und  Coliren  gereinigtem 
Fichtenharz.  Je  nach  dem  längeren  oder  kürzeren  Schmelzen  bildet  es  weisse 
oder  gelbe,  trübe,  undurchsichtige,  amorphe,  spröde  Massen  von  eigenthüm- 
lichem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  ge- 
meinen Fichtenharz  durch  grössere  Beinheit  und  durch  einen  geringeren 
Gehalt  an  Terpentinöl. 

Als  Galipot  wird  aus  Westfrankreich  der  eingetrocknete  Harzsaft  von 
Pinus  Pinaster  s.  maritima  in  den  Handel  gebracht.  Das  Galipot  unterscheidet 
sich  in  dem  Aensseren  von  dem  gemeinen  Fichtenharz  durch  seine  kiystal- 
linische  Beschaff'enheit  und  seinen  balsamischen  Geruch.  Es  besteht  aus 
einem  wechselnden  Gemenge  von  krystallini sehen  Pimarsäuren:  C'^H'^O*, 
amorpher  Harzsäure  (Pininsäure),  Terpentinöl  und  Wasser. 

Zur  Darstellung  der  Pimarsäuren  behandelt  man  Galipot  in  der 
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Kälte  wiederholt  mit  Alkohol  von  70  Proc. »  um  den  grössten  Theil  der 
amorphen  Pin  in  säure  und  des  Terpentinöles  zu  entfernen,  trägt  dann  die 
abgepresBte  und  gepulverte  Masse  rasch  in  Alkohol  von  85  Proc. ,  der  auf 
60*^0.  erwärmt  ist,  und  kühlt  die  filtrirte  Lösung  ah.  Die  ausgeschiedene 
Säure  wird  in  erwärmter  Natronlauge  von  3  Proc.  gelöst,  das  erhaltene 
Natriumsalz  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  und  schliesslich  mit  Salzsäure 
zerlegt.  Die  freie  Säure  ist  endlich  wiederholt  aus  Eisessig  umzukrystalli- 
siren.  Zunächst  scheidet  sich  hierbei  Bechts-Pimarsäure:  C'^H'^O'*  aus, 
während  Links-Pimar säure:  C*®H'®0*,  in  den  Mutterlaugen  verbleibt. 
Beide  Säuren  können  auch  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  heissem 
Ammoniak  getrennt  werden  (A.  Yesterberg). 

Bechts-Pimarsäure  bildet  farblose,  bei  210  bis  211^0.  schmelzende 
rhombische  Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem 
Ammoniak  sind.  In  Alkohol  von  98  Proc.  löst  sie  sich  bei  15^  C.  1 :  26  zu 
einer  rechtsdrehenden  Flüssigkeit.  Ln  Yacuum  ist  sie  fast  unzersetzt  destil- 
lirbar.  Mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhitzt,  geht  sie  inOolophen- 
hydrür:  C"H**,  über. 

Links-Pimarsäure  bildet  farblose,  rhombische,  bei  140  bis  150^0. 
schmelzende  KrystaUe,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Am- 
moniak sind.  In  Alkohol  von  98  Proc.  löst  sie  sich  bei  15®  0.  1 :  10,8  zu 
einer  linksdrehenden  Flüssigkeit. 

Durch  ümschmelzen  mit  Wasser  und  Coliren  wird  das  Galipot  in  das 
sogenannte  Burgunder  Harz  oder  das  Burgunder  Pech,  Besina  pini 
hurgundieüf  übergeführt,  welches  im  Wesentlichen  in  seinen  Eigenschaften 
dem  aus  dem  gemeinen  Fichtenharz  dargestellten  weissen  Pech  entspricht. 
Ein  dem  Burgunder  Pech  sehr  ähnliches  Product  wird  als  gekochter 
Terpentin,  Terebinthina  cocta^  in  den  Handel  gebracht.  Letzterer  verbleibt 
als  Bückstand  bei  der  Terpentinölgewinnung  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  gemeinen  Fichtenharzes  und 
des  Galipots,  sowie  die  des  daraus  dargestellten  weissen  und  Burgunder  Pechs, 
ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  helle  Farbe  und  die  möglichst  voll- 
ständige Löslichkeit  in  erwärmtem  Alkohol.  Die  fleische  Bruchfläche  desselben 
zeige  keine  Wassertröpfchen.  Der  Gehalt  an  Wasser  betrage  weniger  als 
10  Proc.  Zur  Bestimmung  desselben  trockne  man  eine  gewogene  Menge  einer 
zerkleinerten  Durchschnittsprobe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
säure oder  über  Chlorcalcium  bis  zum  constanten  Gewicht.  Bei  100®  verliert 
das  Harz  ausser  Wasser  auch  Terpentinöl. 

Das  Fichtenharz  etc.  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern,  Seifen  und  Geraten, 
sowie  zum  Pichen  der  Bierfasser. 


Colophonium. 
Geigenharz,  Besina  Colophcynium,  Cdlophanium. 

Als  Colophonium  bezeichnet  man  das  von  Wasser  und  von  ätherischem 
Gel  durch  längeres  Erhitzen  vollständig  befreite  Harz  der  verschiedenen 
Pinusarten.  In  grossem  Maassstabe  geschieht  die  Gewinnung  des  Colopho- 
niums  in  Amerika,  wo  der  Terpentin  behufs  Darstellung  von  Terpentinöl 
(s.  S.  1180)  in  kupfernen  Blasen,  meist  ohne  Zusatz  von  Wasser,  so  lange 
der  directen  Destillation  unterworfen  wird,  als  noch  Gel  übergeht.  Hierauf 
wird  der  dünnflüssige,  klare  Destillationsrückstand  aus  den  Blasen  abgelassen, 
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colirt,  in  Fässer  gegossen  und  nach  dem  Erstarren  direct  zum  Versand  ge- 
bracht. 

Das  Colophonium  bildet  je  nach  dem  Grad  der  Erhitzung,  welche  bei 
seiner  Darstellung  zur  Anwendung  gelangte,  eine  durchsichtig  blassgelbe  oder 
durchscheinend  branu gelbe,  spröde,  glasgläuzende,  fast  geruch-  und  geschmack- 
lose Masse,  von  grossmuscheligem  Bruch.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt 
1,07  bis  1,08.  Gegen  80^0.  erweicht  es  und  schmilzt  bei  90  bis  100^0.«  bis- 
weilen auch  erst  bei  120  bis  ISO**  0.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig  und  Chloroform.  Die  Lösungen  zeigen  schwache  Fluorescenz.  In 
Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  löst  es  sich  nur  theilweise. 
Die  Lösung  des  Colophoniums  in  absolutem  Alkohol  besitzt  neutrale  Beaction ; 
erst  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  tritt  saure  Beaction  ein.  Von  Eali- 
und  Natronlauge  wird  es  gelöst  unter  Bildung  von  Harzseifen.  Hit  Fetten, 
Bleipflaster  und  Wachs  lässt  es  sich  zusammenschmelzen. 

Das  Colophonium  besteht  fast  vollständig  aus  einem  amorphen  Körper, 
welcher  vielleicht  als  das  Anhydrid  der  Abietinsäure  (s.  unten),  vielleicht 
auch  nur  als  amorphe  Abietinsäure  aufzufassen  ist.  Wird  das  Colophonium 
im  zerkleinerten  Zustande  mit  Alkohol  von  70  Proc.  Übergossen,  so  verwandelt 
es  sich  allmälig  in  ein  sandiges  Krystallpulver  von  Abietinsäure  (s.  unten). 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Colophonium  zu  Iso- 
phtalsäure  (s.  S.  1059),  Trimellithsäure  (s.  S.  1060),  Terebinsäure  (s.  S.  530) 
und  anderen  Producten,  durch  Chromsäure  zu  Essigsäure  und  wenig  Trimellith- 
säure, durch  Kaliumpermanganat  zu  Kohlensäureanhydrid,  Essigsäure  und 
Ameisensäure  ozydirt.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums 
bilden  sich  zahlreiche,  zum  Theil  gasförmige,  zum  Theil  flüssige  Producte. 

Die  fluchtigsten  Antheile  des  flüssigen  Colophoniumdestillationsproducts 
finden  als  Harzessenz  oder  Harzspiritus,  die  höher  siedenden,  dick- 
flüssigen, durch  eine  stark  blaue  Fluorescenz  ausgezeichneten  Oele  als 
Harzöl  technische  Verwendung.  Die  Harzessenz  besteht  n ach  Kelbe,  Til- 
den, Armstrong,  B^nard  u.  A.  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von 
Kohlenwasserstoffen  aus  der  Beihe  der  Paraffine  [z.  B.  C*H"  (35  bis  38®  C), 
C*H"  (64  bis  66°  C).  C'H"  (95  bis  96®C.)],  der  Olefine  [z.  B.  C*H*«  (35  bis 
40°  C),  C«H"  (67  bis  70°  C),  C^H"  (98  bis  100°  C.)];  der  aromatischen  Ver- 
bindungen (z.  B.  Toluol,  Isoxylol,  Cumol,  Meta-Isocymol,  Hexahydrotoluol, 
Hexahydroxylol ,  Hexahydrocumol  etc.)  und  der  Terpene  C*°H*'  (Pinen,  Di- 
penten)  mit  Isobutylaldehyd ,  Valeraldehyd  und  anderen  sauerstoff'haltigen, 
nur  unvollkommen  bekannten  Verbindungen  (Colophonon,  Colophonin, 
Betinol,  Besinei'n  etc.).  Das  Harzöl  scheint  aus  einem  Gemenge  flüssiger 
hochsiedender  Terpene  mit  festen,  nicht  näher  bekannten  Körpern  (Meta- 
naphtalin  oder  Kesisteren)  zu  bestehen.  Das  rohe  Destillationsproduct 
des  Colophoniums  enthält,  ausser  obigen  Körpern,  Essigsäure,  Propionsäure, 
Isobuttersäure ,  Valerlansäure ,  Capronsäure,  Oenanthsäure  und  andere  Glieder 
der  Fettsäurereihe,  sowie  bis  zu  25  Proc.  Abietinsäure. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  liefert  das  Colophonium,  ausser  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffen,  Aceton,  Amylen  und  einen  bei  95°  C.  siedenden 
Körper  C*H*°0.  Mit  Zinkstaub  destillirt,  liefert  das  Colophonium  und  die 
Abietinsäure  Toluol,  Naphtalin,  Methyl- Aethylbenzol,  Methylnaphtalin,  Methyl- 
anthracen  etc.  Wird  das  Colophonium  im  Vacuum  (bei  30  mm  Druck)  de- 
stillirt, so  entstehen  als  Hauptproducte  Colophen:  C*°H",  und  Isosylvin- 
säureanhydrid:  C*°H*®0*.  Letzteres  siedet  bei  248  bis  250° C.  und  erstan-t 
nach  kurzer  Zeit  zu  einer  spröden,  mikrokrystallinischen  Masse.  Durch  Kali- 
lauge wird  dasselbe  in  die  bei  60,5  bis  62,5° C.  schmelzende  Isosylvinsäure: 
C«°H»°0*,  übergeführt  (Bischoff,  Nestvogel). 
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Das  Oolophonium  findet  ausgedehnte  Verwendung.  Es  dient  zur  Her- 
stellung Yon  Pflastern,  ßalben,  rimissen,  Kitten,  Harzseifen,  Harzessenz, 
Harzöl  etc.,  sowie  zum  Auspichen  der  Bierfässer.  Beim  Löthen  der  Metalle 
dient  es  als  Beductionsmittel. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Colophoniums  giebt  sich  durch  die 
helle  Farbe,  die  Durchsichtigkeit  und  die  vollständige  Löslichkeit  in  warmem 
Alkohol  zu  erkennen. 

Abietinsäure:  0"H"0**)  (Abietsäure,  früher  auch  Sylvinsäure 
genannt).  Zur  Darstellung  dieser  Säure  übergiesst  man  zerkleinertes  Oolopho- 
nium mit  Alkohol  von  70  Proc,  giesst  nach  zwei  Tagen  die  Flüssigkeit  von 
dem  Bückstande  ab,  wäscht  letzteren  zwei-  bis  dreimal  mit  schwachem  Wein- 
geist nach  und  löst  alsdann  die  abgepresste  kristallinische  Masse  in  möglichst 
wenig  Eisessig.  Die  allmälig  ausgeschiedenen  harten  Krusten  sind  hierauf 
in  heissem  Alkohol  zu  lösen,  die  Losung  mit  etwas  Wasser  zu  versetzen  und 
umzurühren,  worauf  sie  alsbald  zu  einem  Brei  feiner  Krystallschuppen  er- 
starrt. Auch  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  alkoholische  Colopho- 
niumlösung  scheidet  sich  Abietinsäure  aus.  Die  Abietinsäure  bildet  eine  weisse, 
lockere,  aus  feinen,  triklinen  Krystallblättchen  bestehende  Masse,  welche  bei 
153  bis  154*0.  schmelzen.  Natriumamalgam  führt  in  alkoholischer  Lösung 
die  Abietinsäure  in  Hydroabietinsäure  über,  welche  in  fettglänzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Wird  die  Abietinsäure  in  schwach  alkalischer  Lösung 
mit  Kaliumpermanganatlösung  (1  Thl.  Abietinsäure,  1  Thl.  KMnO^)  ozydirt, 
so  wird  eine  Ketonsäure  O^^H^^G"  als  ein  weisses,  kreideai-tiges ,  bei  128^0. 
schmelzendes  Pulver  gebildet.  Die  Abietinsäure  ist  eine  einbasische  ßäure. 
Die  Alkalisalze  derselben  (durch  Neutralisation  der  alkoholischen  Lösung  mit 
ätzenden  Alkalien  darstellbar)  bilden  krystallinische ,  in  Wasser  lösliche 
Massen,  die  übrigen  Salze  (durch  Umsetzung  darstellbar)  amorphe,  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen. 

Die  Abietinsäure  zeigt  in  ihren  Beactionen  Aehnlichkeit  mit  dem  Chole- 
sterin (s.  S.  683). 

B  6  n  z  0  e. 
Benzo'e,  Eeshia  Benzot, 

Die  Benzoe  ist  ein  Harz,  welches  in  Slam,  Java,  Sumatra  und  Borueo, 
theils  durch  freiwilliges  Ausfliessen,  tlieils  durch  Einschneiden  der  Binde 
von  Styrax  Benzo'in^  eioer  baumartigen  Styracee,  als  pathologisches  Product 
gewonnen  wird.  Die  äussere  Beschaffenheit  der  Benzog  ist  bei  den  ver- 
schiedenen Handelssorten  eine  sehr  verschiedene.  Dieselbe  besteht  meist  aus 
einer  graubraunen,  porösen,  leicht  zerreiblichen,  vanilleartig  riechenden  Masse, 
in  welcher  häufig  heller  gefärbte ,  unregelmässige  Körner  von  Va  ^i»  ^  ^^^ 
Durchmesser  und  milch  weissem  Bruch  (Mandeln),  eingebettet  sind.  Die  Benzoe 
besitzt  einen  balsamischen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  (gegen 
100®  a)  und  entwickelt  Dämpfe  von  Benzoesäure  (vergl.  S.  1041).  Kochendes 
Wasser  entzieht  ihr  einen  Theil  der  darin  enthaltenen  Benzoesäure.  In  der 
fünffachen  Menge  Alkohol  löst  sie  sich  bis  auf  eine  geringe  Menge  von  Un- 
reinigkeiten  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Wasser- 
zusatz milchig  getrübt  wird. 

Auch  in  Aether  ist  die  Benzoe,  bis  auf  die  mechanischen  Verunreini- 
gungen, löslich. 


*)  Nach   Mach;   nach    Perronoud:    C*°H*^0*;    nach    Liebermann   identisch 
mit  Pimarsäure:  C"H"0*;  nach  Malv:  C**H**0*. 
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Die  Siam-Benzoe  enthält  freie  Benzoesäure  in  wechselnden 
Mengen,  dagegen  keine  Zimmtsäure  (weder  frei,  noch  gebunden);  0,15  Proc. 
Vanillin  und  0,3  Proc.  einer  angenehm  aromatisch  riechenden,  neutralen 
Flüssigkeit  I  welche  ein  Benzoesäureäther  zu  sein  scheint.  Die  Hauptmenge 
der  Siam-Benzoe  setzt  sich  aus  einem  Gemisch  von  Benzoesäure-Benzo- 
resinoläther:  G^*H*^O.OC^H^O,  und  Benzogsäure-Siaresinotannol- 
äther:  C^«H"0«.OC^H*0,  zusammen  (P.  Lüdy). 

Das  Benzoresinol:  C^*H*'0',  krystallisirt  aus  Aceton  in  weissen,  bei 
272^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
carminrother  Farbe  lösen.  Das  Siaresinotannol:  G^'H^^O*,  ist  ein  braunes, 
amorphes,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  lösliches 
Pulver.  Diese  beiden  Harzalkohole  stehen  in  der  Siam-Benzoe  im  Verhältniss 
von  8,3  :  91,7.  Dieselben  können  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  durch 
starke  alkoliolische  Kalilauge,  die  nur  das  Siaresinotannol  als  Kaliumsalz 
fällt,  getrennt  werden.  Das  Benzoresinolkalium:  G^^H^KO*,  welches 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist,  ist  krystallisirbar 
(F.  Lüdy). 

Die  Sumatra-Benzoe  enthält  freie  Benzoesäure  und  freie  Zimmt- 
säure, Spuren  von  Benzaldehyd  und  Benzol  (nach  Lüdy),  etwa  1  Proc 
Vanillin,  etwa  1  Proc.  Zimmtsäure-Phenylpropyläther  (s.  S.  1022), 
etwa  2,3  Proc.  Styracin  (s.'S.  1102)  und  Zimmtsäure-Benzyläther  (siehe 
S.  1102),  Der  Hauptbestandtheil  der  Sumatrabenzoe  setzt  sich  aus  einem 
Gemisch  von  wenig  Zimmtsäure-Benzoresinoläther:  0"H"0  .  OC'H'O, 
und  viel  Zimmtsäure-£esinotannoläther:G^'H^"0*.OC<^H^O,  zusammen. 
Das  Benzoresinol  der  Slam-  und  Sumatrabenzoe  sind  identisch.  Das  Besino- 
tannol  der  Sumatrabenzoe  ist  dem  Siaresinotannol  der  Siambenzoe  sehr  ähn- 
lich (F.  Lüdy). 

DiePenang-BenzoS,  welche  selten  im  Handel  ist,  ähnelt  der  Sumatra- 
Benzoe;  sie  enthält  Benzoesäure  und  Zimmtsäure. 

DiePalembang-Benzoe  enthält  keine  Zimmtsäure,  wohl  aber  Benzoe- 
säure in  sehr  reichlicher  Menge  (s.  S.  1041). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Benzol  neben  anderen  Pro- 
ducten  Benzoesäure  und  Styrol,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  besonders 
Toluol.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Benzoe  mit  schön  rother 
Farbe. 

Die  Benzoe  dient  zum  Bäuchem,  sowie  zur  Darstellung  von  Benzoe- 
säure (s.  S.  1041)  und  von  Benzoetinctur  (1  Thl.  Benzoe,  5  Thle.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Benzoe  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  den  Geruch  und  die  möglichst  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol: 
das  Ungelöste  betrage  höchstens  5  Proc.  Der  Gehalt  an  Benzoesäure  betrage 
nicht  weniger  als  10  Proc.  Zur  Ermittelung  des  Benzoesäuregehalts  be- 
stimme man  die  Ausbeute,  welche  eine  Durchschnitttprobe  von  20  bis  30g 
an  Aeidum  benzo'icum  eryatallisatum  (s.  S.  1042)  liefert.  Die  gewonnene 
Benzoesäure  sei  frei  von  Zimmtsäure  (s.  S.  1046).  Der  Gehalt  an  Zimmt- 
säure lässt  sich  in  der  Benzoe  meist  auch  in  der  Weise  erkennen,  dass  man 
eine  kleine  Menge  derselben,  im  feingepulverten  Zustande,  mit  Kaliumper- 
manganaüösung  erwärmt:  Geruch  nach  Benzaldehyd. 

Die  Säurezahl  der  Siam-Benzoe  (s.S.  625  und  1260)  beträgt  130  bis  160, 
die  Verseifungszahl  (s.  S.  635)  220  bis  240.  Die  Menge  der  Aschenbestand- 
theile  ist  in  den  guten  Benzoesorten  nur  eine  sehr  geringe:  höchstens  2  Proc. 
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Palmen-Drachenbluti  Sanguia  draeonis,  ist  das  aus  den  Früchten 
von  Calamu3  Draco  oder  Daeinonorops  Draeo  freiwillig  austretende  Harz. 
Es  bildet  eine  braunrothe,  meist  in  Stangen  geformte,  spröde  Masse  mit  schön 
rotbem  Bruch,  welche  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  ätzenden  Alkalien 
löslich  ist.  Dasselbe  enthält  nach  K.  Dieter  ich  2,5  Proc.  eines  weissen 
Harzes,  Dracoalban:  C'®H**0*;  13,6  Proc.  eines  gelben  Harzes,  Draco- 
resen:  C*'H**0*;  56,9  Proc.  eines  rothen  Harzes,  18,4  Proc.  pflanzliche 
Bückstände,  8,3  Proc.  Aschenbestandtheile ,  sowie  geringe  Mengen  eines  in 
Aether  unlöslichen  Harzes  und  von  Phlobapheuen.  Das  rothe  Harz  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Benzoesäure-Dracoresitannoläther :  0°H^ — C  0 . 0  C  H'*  0, 
und  Benzoylessigsäure-Dracoresitannoläther:  C*H* .  00  .  CH*— CO  .  0 C'H'O. 
Das  Dracoresitannol:  C^H'O.OH,  ist  ein  gelbbraunes,  amorphes  Pulver. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Drachenblut  unter  Anderem 
Phloroglucin  (s.  S.  1019),  Benzoesäure,  Paraoxybenzoesaure  (s.  S.  1078),  Proto- 
catechusäure  (s.  S.  1083)  und  Oxalsäure  (Hlasiwetz,  Barth).  Obschon  das 
Drachenblut  beim  Erhitzen  Benzoesäure  abgiebt,  so  scheint  dieselbe  doch 
nicht  im  freien  Zustande  darin  enthalten  zu  sein.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  es  Toluol,  Styrol,  Benzoesäure  und  andere  Körper.  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  entstehen  Styrol,  Toluol,  Aethylbenzol  und  die  Ver- 
bindungen C"H"0  (Siedep.  214«C.),  C"H"0  (Siedep.  258»  C),  C"H»'0' 
(Siedep.  238*  C). 

Das  Draohenblut  dient  zum  Färben  von  Harzfirnissen. 

Das  socotrinische  Draohenblut  von  Dracaena  (Hnnabari  ist  nur 
äusaerlich  dem  Palmen-Drachenblut  ähnlich.  Dasselbe  enthält  weder  Benzoe- 
säure-, noch  Zimmtsäureäther »  dagegen  ein  Harz  der  Formel  C^^H^^O^ 
(Lojander). 

Gelbes  Acaroidharz,  Botanybayharz,  Xanthorrhoeaharz, 
das  Harz  der  Binde  von  Xanthorrhoea  hastilis,  einer  in  Neu -Holland  heimi- 
schen Liliacee,  ist  eine  gelbe,  zerreibliche,  bestäubte  Masse  von  balsamischem 
Geruch.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Aether  und  in  ätzenden  Alkalien;  letztere 
Lösung  enthält  benzoesaures  und  zimmtsaures  Salz.  Bei  der  trockenen 
Destillation  liefert  es  Benzol,  Phenol,  Styrol,  Benzoesäure  und  Zimmtsäure, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Paraoxybenzoesaure  und  Protocatechusäure. 
Salpetersäure  erzeugt  daraus  grosse  Mengen  von  Pikrinsäure.  Durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  können  dem  Acaroidharz  etwa  10  Proc.  Paracumar- 
säure  (s.  S.  1105),  1  Proc.  Zimmtsäure  und  Benzoesäure,  sowie  ein 
dem  Vanillin  ähnlicher  Körper  und  Paraoxybenzaldehyd  (s.  S.  1032) 
entzogen  werden  (M.  Bamberger).  Nach  Hildebrand  besteht  die  Haupt- 
masse des  gelben  Acaroidharzes  aus  Paracumarsäure-Xanthoresitannoläther. 
Das  Xanthoresitannol:  C^H^^O^.OH,  ist  ein  amorpher,  in  Aether  unlös- 
licher Körper.  Das  Acaroidharz  enthält  femer  Styracin  (s.  S.  1102)  und 
andere  Zimmtsäureäther. 

Das  rothe  Acaroidharz  von  Xanthorrhoea  australis  und  anderen  Xan- 
thorrhoeaarten  kommt  in  kleinen,  roth braunen,  stark  bestäubten  Stücken  mit 
glänzendem  Bruch  im  Handel  vor.  Dasselbe  enthält  1  Proc.  freie  und  2  Proc. 
gebundene  Paracumarsäure  (s.  S.  1105)  und  0,6  Proc.  Paraoxybenz- 
aldehyd (s.  S.  1032).  Den  Hauptbestandtheil  (85  Proc.)  des  Harzes  macht 
der  Paracumarsäure- Erythroresitannoläther  aus.  Das  Erythroresitannol: 
C^H*'O^.OH,  ist  ein  braunes,  in  Aether  lösliches  Pulver.  Zimmtsäure  und 
deren  Aether  sind  nicht  in  dem  rothen  Acaroidharze  enthalten  (Hildebrand). 

Guajakharz,  Besina  öuajaeiy  wird  in  Westindien  durch  Ausschmelzen 
oder  Auskochen  des  Kernholzes  von  Quajacwn  officinale^  welches  etwa  25  Proc. 
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davon  eDthält,  gewonnen.  Es  bildet  dunkelgrüne  bis  braanschwarze,  hasel- 
nues-  bis  wallnussgrosse,  spröde  Massen  mit  muschligem,  glänzendem  Bruch. 
Es  besitzt  einen  schwachen,  etwas  an  Beuzoe  erinnernden  Geruch  und  einen 
scharfen,  kratzenden  Geschmack.  In  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Aceton 
und  in  ätzenden  Alkalien  ist  es  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Durch  ozydirende  Agentien,  z.  B.  Eisenchlorid,  salpetrige 
Säure,  Ozon,  Chlor,  Chromsäure,  färbt  sich  das  Guajakharzpulver  und  seine 
alkoholische  Lösung  intensiv  blau.  Das  Guajakharz  enthält  nach  Hadelich 
und  nach  Lücker  70,3  Proc.  amorpher  Guajakonsäure:  0"H"0*;  10,5  Proc. 
krystallisirbarer ,  bei  78^  C.  schmelzender  Guajakharzsäure:  C'^H'^0^; 
9,8  Proc.  amorphen  Guajak-Betaharzes:  C'^H^G^  (Guajacinsäure); 
8,7  Proc.  Gummi,  sowie  geringe  Mengen  von  wenig  charakterisirten  Körpern, 
wie  Guajakgelb:  C**H*®G',  Guajak-  oder  Guajacylsäure,  Guajaköl, 
und  Aschenbestandtheilen.  Von  obigen  Bestandtheilen  wird  nur  die  Guaja- 
konsäure durch  oxydirende  Agentien  blau  gefärbt.  Das  hierbei  gebildete 
Guajakblan:  C'^H*®0^  ist  ein  blaues,  amorphes,  leicht  zersetzbares  Pulver. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Guajakharz  Guajacol  (s.  S.  1005), 
Kreosol  (s.  8.  1013),  Guajol:  C^H^O  [eine  bei  IIG^'C.  siedende,  nach  Bitter- 
mandelöl riechende,  aus  dem  Aldehyd  der  Methylcrotonsäure  (s  8.  692)  be- 
stehende Flüssigkeit  —  Herzig — ],  und  Pyroguajacin:  C"H"0*  oder 
QiojjstQS  (-fieser).  Letztere  Verbindung  bildet  irisirende,  geruchlose,  bei 
180^  C.  schmelzende  Blättchen,  welche  durch  Eisenchlorid  grün,  durch 
Schwefelsäure  allmälig  blau  gefärbt  werden.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
werden  aus  dem  Guajakharz  flüchtige  Fettsäuren,  Protocatechusäure  und 
andere  Körper  gebildet.  Mit  Zinkstaub  erhitzt,  liefert  das  Guajakharz  nach 
Bötsch  Kreosol,  Toluol,  Xylol,  Pseudocumol  und  Guajen:  C^*H^*  (fiuores- 
cirende  Blättchen,  Schmelzp.  97  bis  98®  C). 

Das  Guajakharz  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  In  alko- 
holischer Lösung  bildet  es  im  Verein  mit  Kupfersulfat  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf  Blausäure  (s.  S.  721). 

Mastix,  Resina  Mastiche,  wird  auf  der  Insel  Chios  durch  Einschneiden 
der  Binde  von  Pt^/acta  lentiscus  gewonnen.  Es  bildet  rundliche,  meist  erbsen- 
grosse,  gelbliche,  aussen  bestaubte,  durchsichtige,  spröde  Körner,  welche  beim 
Kauen  erweichen.  Beim  Erwärmen  entwickelt  das  Mastix  einen  angenehm 
balsamischen  Geruch.  In  Alkohol  ist  es  nur  theilweise,  in  siedendem  Aceton 
und  in  Benzol  dagegen  vollständig  löslich.  Es  enthält  2  Proc.  eines  rechts- 
drehenden ätherischen  Oeles  von  0,858  specif.  Gewicht  bei  15*0.  (im  Wesent- 
lichen aus  einem  bei  155  bis  160® 0.  siedenden Terpen :  C^®H*®,  4-l*inen,  be- 
stehend), 80  bis  90  Proc.  eines  sauren,  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Harzes 
(Mastixsäure:  C"H®*0*)  und  10  bis  20  Proc.  indifferenten,  in  kochendem 
Alkohol  löslichen  Masticins:  C'^H'^O  (Johnston).  Das  Mastix  dient  zum 
Eäachem,  zur  Herstellung  von  Firniss,  von  Lack,  von  Kitt  etc. 

Ladanum,  Ladanum^  ist  ein  aus  Cistits  cretieus,  einem  in  Südeuropa, 
Creta,  Cypern  und  im  Orient  einheimischen  Strauch  fliessendes,  ambraartig 
riechendes  Harz.  Dasselbe  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
0,9  Proc.  eines  goldgelben  ätherischen  Oeles  von  kräftigem  Ambrageruch, 
welches  in  der  Kälte  ein  krystallinisches  Stearopteu  abscheidet;  specif.  Ge- 
wicht 1,011  bei  15®  C.  (Schimmel  u.  Comp.). 

Sandarak,  Sandaraca,  Besina  Sandaraca,  fiiesst  freiwillig  oder  in  Folge 
von  Einschnitten  aus  dem  Stamm  von  CaUitris  quadrivalvis ,  einer  in  Algier 
wachsenden  Cupressinee.  Der  Sandarak  bildet  tropfenförmige,  länglich-runde, 
gelbliche,  weiss  bestaubte,  durchscheinende  Körner  mit  glasglänzendem  Bruch. 
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Beim  Kauen  erweicht  er  nicht.  Erhitzt,  verbreitet  er  einen  angenehmen 
Geruch.  In  kaltem  Alkohol  ist  er  nur  zum  Tbeil,  in  heissem  Alkohol  und 
in  Terpentinöl  vollständig  löslich.  Der  Sandarak  besteht  nach  A.  Balz  er 
aus  85  Proc  ßandaracolsäure:  C^'H"0*(OH)(0.  CH»)CO .  OH,  und 
10  Proc.  Call!  tr  Ol  säure:  C**H"0*.  Die  ßandaracolsäure  bildet  ein  weisses, 
krystallinisches ,  bei  140^0.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Alkohol  und  in 
Aether  löslich  ist.  Die  Callitrolsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen, 
bei  248®  C.  schmelzenden  Prismen.  Ausserdem  enthält  der  Sandarak  geringe 
Mengen  ätherischen  Oeles  und  eines  in  Wasser  löslichen  Bitterstoffes.  Der 
Sandarak  dient  zum  Bäuchem  und  zur  Darstellung  von  Fimiss. 

Dammarharz,  Eesina  Dammarae,  ist  das  Harz  von  Dammara  orten- 
taUs,  einer  auf  den  Holukken  einheimischen  Conifere.  Dasselbe  bildet  rund- 
liche, mehrere  Gentimeter  grosse,  farblose  oder  gelbliche,  durchsichtige,  leicht 
zerreibliche  Hassen  mit  muscheligem,  glasglänzendem  Bruch.  Es  ist  härter 
als  Golophonium ,  weicher  jedoch  als  Gopal.  In  kaltem  Alkohol  und  in 
Aether  ist  er  nur  theilweise  löslich ;  von  Schwefelkohlenstoff,^  Ghloroform  und 
Terpentinöl  wird  es  dagegen  gelöst.  Die  Angaben  über  die  Bestandtheile 
des  Dammarharzes  lauten  sehr  widersprechend.  Nach  Dulk  enthält  dasselbe 
Spuren  von  ätherischem  Oel,  etwa  80  Proc.  eines  sauren,  nur  sehr  unvoll- 
kommen studirten  Harzes  (Dammary Isäure)  und  etwa  20  Proc.  eines  in- 
differenten Harzes  (G^^^H^^i^.  Nach  Graf  enthält  das  Dammarharz  1  Proc. 
einer  einbasischen  Säure:  G^H^'G',  als  gelbliches,  geruchloses,  in  Alkohol, 
Aether  und  Ghloroform  lösliches  Pulver,  welches  nicht  ohne  Zersetzung 
schmilzt,  60  Proc.  eines  bei  61®  0.  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen  Harzes, 
ohne  sauren  Charakter:  G'^H^'O',  und  40  Proc.  eines  in  Alkohol  unlöslichen, 
bei  144  bis  145®  G.  schmelzenden  Harzes.  G lim  mann  fand  im  Dammarharze 
23  Proc.  krystallinischer  Dammarolsäure:  C*^H"0«(OH)(GO  .  OH)*,  40  Proc. 
alkohollöslichen  cr-Dammar-Besen:  G^'H'^O*,  und  22,5  Pi*oc.  alkoholunlös- 
lichen ^-Dammar-Besen:  G"H^*0.  Das  Dammarharz  dient  zur  Darstellung 
von  Lack. 

CopaL  Als  Gopal  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Harzen,  deren  Ab- 
stammung nur  zum  Theil  bekannt  ist.  Dieselben  kennzeichnen  sich  durch 
grosse  Härte,  hohen  Schmelzpunkt  und  durch  Widerstandsföhigkeit  gegen  die 
allgemeinen  Lösungsmittel  der  Harze.  Besonders  sind  es  die  an  der  Ost-  und 
Westküste  von  Afrika  und  in  Südamerika  wachsenden  Bäume  der  Gattung 
Hymetuiea,  Trachylobium,  Vouapa  und  Ouiburttüy  Familie  der  Gaesalpiniaceen, 
welche  die  grösste  Menge  des  Copals  liefern  (ostafrikanischer,  westafrikani- 
scher und  südamerikanischer  Gopal).  Auch  das  Harz  der  in  Neu -Seeland 
und  in  Galedonien  heimischen  Gonifere  Dammara  atistralis  (Kowrie-  oder 
Kouri- Gopal),  sowie  das  Harz  der  in  Ostindien  wachsenden  Dipterocarpee 
Valeria  indiea  (Manllla- Gopal)  wird  als  Gopal  in  den  Handel  gebracht.  Das 
Aussehen  des  Gopals^),  das  specifische  Gewicht  (1,05  bis  1,15),  sowie  das  Ver- 
halten desselben  gegen  Lösungsmittel  ist  je  nach  der  Sorte  ein  sehr  ver- 
schiedenes. Einige  Gopalsorten  lösen  sich  zum  grössten  Theil  in  ätherischen 
Oelen,  kochendem  Alkohol,  Aceton,  Aether  und  Ghloroform,  andere  quellen 
in  diesen  Lösungsmitteln  nur  auf  und  wieder  andere  werden  kaum  merklich 
davon  angegriffen.  Die  Widerstandsfähigkeit  der  Gopale  gegen  Lösungsmittel 
wird  aufgehoben  durch  lange  Aufbewahrung  im  gepulverten  Zustande  an  der 
Luft  oder  durch  längeres  Schmelzen.  In  Epichlorhydrin  und  Dichlorhydrin, 
in  erwärmter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  alkoholischem  Ammoniak  sind 

*)  Hierüber  sind  die  ausführlichen  Lehrbücher  der  Pharmakognosie,  besondere 
Wiesner,  RohstofTe  des  Pflanzenreichs,  zu  befragen. 
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die  Copale  löslich.  Wässerige  Chloralhydratlösang  von  80  Proc.  löst  die 
echten  Copale  nicht  auf.  Nach  Stephan  besteht  der  Zanzibar-Copal 
aus  80  Proc.  Trachylolsäure:  C"H"0*(OH)(CO .  OH)*,  einem  weissen,  bei 
ISb^  C.  schmelzenden  Pulver,  4  Proc.  der  bei  106®  G.  schmelzenden  Isotrachy- 
lolsäure:  C**H®*0*(OH){CO  .  OH)*,  6  Proc.  «-  und  )S-Copal-Resen,  sowie  kleine 
Mengen  von  Bitterstoff  und  ätherischem  Oel.  Ueber  die  Bestandtheile  der 
übrigen  Gopalsorten  ist  bisher  nichts  bekannt. 

Der  Gopal  dient  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Lacken,  sowie  in 
besonders  schönen,  durchsichtigen  harten  Stücken  zur  Herstellung  von  Schmuck- 
gegenständen,  Schnitzereien  eta  Von  dem  Bernstein  unterscheidet  sich  der 
Gopal  besonders  dadurch,  dass  er  bei  der  trockenen  Destillation  (Erhitzen  in 
einem  langen,  engen  Böhrchen)  keine  Bemsteinsäure  liefert  (siehe  Bernstein). 
Gopal  liefert  hierbei,  neben  anderen  Producten,  Isopren  (s.  S.  141),  Pinen  und 
Dipenten. 

Animeliarz,  Besina  Anitne,  wird  durch  Einschnitte  aus  dem  Stamm 
von  Hymenctea  Courbaril,  einer  in  Westindien  und  in  Südamerika  heimischen 
Gaesalpiniacee ,  gewonnen.  Es  bildet  unregelmässige,  blassgelbe,  leicht  zer- 
reibliche  Stücke  mit  glasigem  Bruch.  Es  riecht  und  schmeckt  balsamisch. 
Es  enthält  2,4  Proc  ätherischen  Oeles,  54  Proc.  amorphen,  in  kaltem  Alko- 
hol löslichen  Harzes  und  42  Proc.  krystallisirbaren ,  in  kochendem  Alkohol 
löslichen  Harzes:  C*®H**0(f).  DasAnimeharz  dient  zum  Bäuchern,  bisweilen 
auch  als  Zusatz  zu  Firnissen  (Paoli,  Laurent). 

Elemiharz,  Elemi,  Oummi  s.  Resina  Elemi,  ist  der  erhärtete  Harzsaft 
von  Ämyris  Plumieri,  Iciea  Icicariba  und  anderer  nicht  näher  bekannter,  in 
Mexico  (Yukatan),  Westindien,  Südamerika  und  Manilla  heimischer  Bäume 
aus  der  Familie  der  Burseraceen.  Dasselbe  bildet  unregelmässige,  harte  oder 
klebrige,  etwas  durchscheinende  Massen  von  grünlich  gelber  oder  gelber  Farbe 
und  von  starkem,  eigenthümlichem  Qeruch.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  in 
kochendem  Weingeist  löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  unter 
Anderem  Bechts-Ph ellandren.  Das  Elemiharz  enthält  etwa  10  Proc. 
eines  ätherischen,  ausBechts-Phellandren:  G^®H^^  Dipenten:  C^^H^^etc. 
bestehenden  Oeles  (Wallach),  60  bis  70  Proc.  amorphen,  in  kaltem  Wein- 
geist löslichen  Harzes,  20  bis  25  Proc.  krystallisirbaren,  in  kochendem  Wein- 
geist löslichen,  bei  177® G.  schmelzenden  Amyrins:  G*^H^*0,  sowie  geringe 
Mengen  von  krystallisirbarer  Elemisäure:  G*^H^*0^,  von  krystallisirbarem, 
bei  133,&*C.  schmelzendem  Bryoidin:  G"H"0*,  und  von  einem  nicht  näher 
bekannten  Bitterstoff.  Das  Bryo'idin  wird  durch  trockenes  Ghlorwasserstoff- 
gas  roth,  blau,  violettblau  und  endlich  grün  gefärbt  (Flückiger,  Buri). 

Nach  Vesterberg  besteht  das  in  einer  Menge  von  20  bis  25  Proc.  in 
dem  Elemiharz  enthaltene  Amyrin  aus  zwei  isomeren,  den  Oharakter  ein- 
atomiger, dem  Oholesterln  nahestehender  Alkohole  tragenden  Körpern,  die 
durch  ümkrystallisiren  ihrer  Acetylderivate  aus  Ligro'm  zu  trennen  sind, 
ff- Amyrin:  C»<*H*".OH,  büdet  lange,  bei  181«G.  schmelzende  Nadeln,  deren 
alkoholische  Lösung  rechtsdrehend  ist.  PGl^  führt  dasselbe  in  «-Amyrilen: 
G*'H*",  über;  Prismen,  bei  135«G.  schmelzend.  /9- Amyrin:  G»®H**.OH,  ist 
dem  a -Amyrin  sehr  ähnlich,  schmilzt  aber  bei  193  bis  194^0.  und  ist  in 
Alkohol  schwerer  löslich.  POP  führt  es  in  das  bei  175  bis  180^0.  schmel- 
zende, in  langen  Prismen  krystallisirende  /9-Amyrilen:  0*®H^",  über.  Brom 
führt  in  GS* -Lösung  die  Amyrine  in  Monobromsubstitutionsproducte  über, 
von  denen  die  a-Verbindung  krystallisirbar  ist;  Schmelzp.  177,5^0. 

Das  Elemiharz  dient  zur  Herstellung  von  Salben,  Pflastern  und  Fir- 
nissen. 
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Tacamahac,  Besina  Tticamah<ica,  wird  ans  vencluedenen Buneraceen, 
wie  Iciea  heptaphyllum ,  Calophyllum  Inophyüum  etc.,  gewoxmen.  Das  Taca- 
mahacharz  bildet  je  nach  der  Abstammtmg  ein  weisses,  gelbbraunes  oder  grün- 
liches, dem  Elend  ähnliches  Harz  (ostindisches),  oder  feste,  durchscheinende, 
bräunliche  Massen  (amerikanisches).  Ueber  die  Bestandtheile  dieser  Harze 
ist  bisher  nichts  bekannt. 

Lack,  Gummilack,  Resina  laeeae.  Aus  den  jungen  Zweigen  von 
Croton  s.  Aleurites  laccifera,  und  Buita  frondoaa^  sowie  von  verschiedenen 
Ficus-,  Zizyphus-  und  Mimosaarten  Ostindiens  wird  durch  den  Stich  der  be- 
frachteten Weibchen  der  Lackschildlaus  {Coceua  lacca)  ein  braunrothes  Harz 
ausgeschieden,  welches  die  Thiere  und  deren  Eier  umhüllt  und  in  Folge  dessen 
die  Oberfläche  der  Zweige  als  eine  warzige  Kruste  umgiebt.  Die  mit  einer 
derartigen  Harzkruste  überzogenen  Zweige  kommen  als  Stocklack,  Laeca 
in  hiiculiSy  in  den  Handel.  Der  von  den  Zweigen  abgeklopfte,  etwa  erbsen- 
grosse,  unregelmässige  Stücke  bildende,  häufig  durch  Abwaschen  mit  verdünnter 
Lauge  zumTheil  von  Farbstoff  befreite  Lack  führt  den  Namen  Körner  lack, 
Laeca  in  granis,  der  in  Kuchen  oder  Broden  geformte  den  Namen  Klumpen- 
lack, Lacca  in  massia.  Der  naturelle  Lack,  der  Stocklack,  enthält  nach 
Benedickt,  Ulzer,  Farner  u.  A.  etwa  70  bis  80  Proc.  Harze,  etwa  6  bis 
10  Proc.  eines  carminartigen  Farbstoffes  (der  jenen  Farbstoff  enthaltende 
Farbenlack,  Laekdye,  enthält  nach  B.  Schmidt  10  bis  13  Proc.  Laccain- 
sänre:  0^*H"0",  16  bis  18  Proc.  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalk  etc.),  4,5  bis 
6  Proc.  Wachs,  welches  zur  Hälfte  aus  Ceryl-  und  Melissylaikohol ,  zur  an- 
deren Hälfte  aus  Fettsäureäther  derselben  besteht,  2  bis  5  Proc.  Pflanzenleim, 
sowie  wechselnde  Mengen  fremder  Stoffe.  Der  vor  dem  Ausschlüpfen  der 
jungen  Schildläuse  gesammelte  Lack  ist  reicher  an  Farbstoff,  als  der  nach 
dem  Ausschlüpfen  gesammelte.  Dieser  Farbstoff  kann  dem  Harz  durch  Aus- 
ziehen mit  schwacher  Sodalösung  entzogen  und  aus  letzterer  Losung  durch 
Alaun  in  Gestalt  eines  schön  rothen  Farbenlackes  (Lacklack,  Indischer 
Lack)  abgeschieden  werden. 

Das  in  dem  Stocklack  enthaltene  Harz  ist  nach  Farner  zu  65  Proc.  in 
Aether  löslich,  zu  35  Proc.  in  Aether  unlöslich.  Der  in  Aether  unlösliche 
Theil  besteht  aus  dem  Besitannoläther  der  Aleuritinsäure;  letztere  Säure: 
C"H*»0*— CO.OH,  krystallisirt  im  farblosen,  bei  101,5«  0.  schmelzenden 
BIAttohen.  Der  in  Aether  lösliche  Theil  enthält  als  Hauptbestandtheil  Fett- 
säuren, femer  in  geringer  Menge  einen  waohsartigen ,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen,  nach  Schellack  riechenden  Körper,  einen  Bitterstoff,  sowie  einen 
in  rothen  Nadeln  krystallisirenden  Farbstoff,  das  Erythrolaccin:  G^^H^^O^ 
+  H«0. 

Als  Schellack,  Laeca  in  tokbtilia,  bezeichnet  man  den  von  Farbstoff 
grösstentheils  befreiten  (durch  Waschen  mit  verdünnter  Lauge),  geschmol- 
zenen, colirten  und  durch  Ausgiessen  auf  Pisangblätter  zu  dünnen  Tafeln 
geformten  Lack.  Derselbe  bildet  hellgelb  bis  dunkelbraun  gefärbte,  harte, 
spröde,  durchscheinende,  blätterige  Massen,  welche  beim  Erhitzen  einen  an- 
genehmen Geruch  verbreiten.  In  heissem  Weingeist  ist  er  vollständig,  in 
kaltem  Weingeist  zum  grössten  Theil  (Vio)  löslich.  Aether  entzieht  dem 
Schellack  wenig  mehr  als  5  Proc.  Von  der  Lösung  der  Aetzalkalien ,  der 
Alkalicarbonate  und  des  Borax  wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  voll- 
ständig gelöst.  Der  Schellack  besteht  aus  90,5  Proc.  amorphen  Harzes, 
0,5  Proc  Farbstoff,  4  Proc.  Wachs  und  etwa  8  Proc.  Pflanzenleim.  Ja  dem 
rohen  Schellack  finden  sich  geringe  Mengen  einer  dem  Sarkosin  (s.  S.  412) 
ähnlichen  Säure  (Sarkosinsäure?). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  oder  mit  Sodalösung  geht  der 
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Schellack  in  eine  zähe,  dickflüssige,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht  lösliche 
Masse  „Flüssiger  Schellack',  üher.  Bei  der  Oxydation  durch  Slaliom- 
permanganat  in  alkalischer  Lösang  liefert  der  Schellack  viel  Azelainsäure: 

Der  Schellack  dient  zur  Herstellung  von  Spirituosen  Lacken,  von  Fir- 
nissen, von  Politur,  von  Siegellack,  sowie  im  gepulverten  Zustande  als  Zusatz 
zu  Feuerwerkskörpem.  Das  Baffiniren  des  Schellacks  geschieht  derartig, 
dass  man  5  Thle.  rohen  ScheUack  all m all g  in  eine  heisse  Lösung  von 
lV(  Thln.  Soda  in  45  Thln.  Wasser  einträgt,  die  trühe,  violettroth  gefärhte 
Lösung  noch  einige  Minuten  kocht  und  dann  hei  Luftahechluss  erkalten  lässt. 
Nach  dem  Abnehmen  der  ausgeschiedenen  dünnen  Fettschicht  wird  die 
Lösung  colirt,  durch  allmäligen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt 
und  der  ausgeschiedene  Schellack  mit  Wasser  gewaschen.  Durch  Eintragen 
in  kochendes  Wasser  wird  schliesslich  der  raffinirte  Schellack  erweicht  und 
dann  in  Stangen  geformt.  Das  Bleichen  des  Schellacks  wird  bewirkt  durch 
Enterbung  seiner  heissen,  alkoholischen  Lösung  mittelst  Thierkohle  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  von  unterohlorigsaurem  Natrium  auf  die 
Lösung  desselben  in  Katronlauge. 

Der  Schellack  wird  um  so  höher  geschätzt,  je  heller  er  gefärbt  und  je 
durchscheinender  er  ist.  Zusätze  von  Colophonium  und  von  ähnlichen 
Harzen  lassen  sich  durch  Behandlung  des  Harzpulvers  mit  Aether  erkennen, 
welcher  von  reinem  Schellack  nur  etwa  5  Proc.  auszieht,  Colophonium  aber 
vollständig  löst.  In  Harzgemischen  oder  Firnissen  lässt  sich  ungebleichter 
Schellack  leicht  durch  den  darin  enthaltenen  Farbstoff  nachweisen.  Zu 
diesem  Zweck  extrahirt  man  das  zu  prüfende  Gemisch  mit  erwärmter  Salz- 
säure und  versetzt  den  filtrirten  Auszug  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss. 
Der  Coccusfarbstoff  des  Schellacks  zeigt  sich  alsdann  durch  eine  eintretende 
Yiolettförbung  an. 

J  alapenharz. 
Resina  Jälapae. 

Die  JalapenknoUen  (von  Ipomoea  purga)  enthalten  je  nach  ihrer  Quali- 
tät 9  bis  18  Proc.  Harz,  welches  durch  Extraotion  mit  Alkohol  leicht  daraus 
gewonnen  werden  kann.  Auch  die  Samen  von  Pharbitia  trüoba  und  Ph.  NU 
(Convolvulaceae)  enthalten  (bis  zu  8  Proc)  ein  Harz,  welches  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Jalapenharz  übereinstimmt  (Flückiger). 

Darstellung.  1  Tbl.  fein  zerschnittener  oder  grob  gepulverter  Jalapen- 
knoUen werde  in  einem  verschliessbaren  Gefässe  mit  4  Thln.  Alkohol  von 
90  Proc.  Übergossen  und  24  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschütteln  bei 
massiger  Wärme  digerirt.  Nach  dem  Erkalten  werde  colirt;  der  Bückstand 
ausgepresst  und  von  Neuem  mit  2  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  extrahirt. 
Von  den  gemischten  und  filtrirten  Auszügen  werde  hierauf  der  Alkohol  ab- 
destillirt,  das  zurückbleibende  Harz  so  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen, 
als  letzteres  noch  geförbt  wird,  und  schliesslich  das  Harz  im  Dampfbad  unter 
Umrühren  so  weit  ausgetrocknet,  dass  es  nach  dem  Erkalten  zerreiblich  ist. 

Die  JalapenknoUen  können  vor  dem  Zerschneiden  auch  durch  Ein- 
weichen in  Wasser  von  Extractivstoffen  etc.  bef^it  werden. 

Eigenschaften.  Das  Jalapenharz  bildet  eine  graubraune,  leicht  zer- 
reibliche,  auf  dem  Bruch  glänzende,  an  den  Bruchrändem  durchscheinende 
Masse,  welche  im  wasserfreien  Zustande  gegen  150^0.,  im  wasserhaltigen 
schon  unter  100^  C.  schmilzt.  Es  besitzt  einen  schwachen ,  eigen thümUchen 
Geruch  und  einen  widerUch- kratzenden  Geschmack.    Es  löst  sich  leicht  in 
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Weingeist,  und  zwar  mit  geh  wach  saurer  Beaotion.  Auch  von  Essigsäure, 
Kalilauge,  Natronlauge  und  Barytwasser,  langsamer  von  Salmiakgeist  wird 
es  leicht  und  vollständig  gelöst.  Die  Lösungen  des  Jalapenharzes  in  Aetz- 
alkalien  können  mit  Säure  übersättigt  werden,  ohne  dass  dadurch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  In  Terpentinöl,  Petroleumäther,  Chloroform,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  ist  das  Jalapenharz  fast  unlöslich.  Das  Jalapenharz  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  Convolvulin,  dem  kleine  Mengen  von  Jala- 
pin  beigemengt  sind.  Die  in  der  Literatur  über  diese  Bestandtheile  vor- 
liegenden Angaben  zeigen  wenig  Uebereinstimmung. 

Convolvulin:  C"H*®0"*)  (Bhodeoretin),  wird  ans  dem  in  heissem 
Aether  unlöslichen  Theile  des  Jalapenharzes  durch  Lösen  in  Alkohol  und 
Fällen  dieser  Lösung  mit  Aether  dargestellt.  £s  bildet  ein  farbloses,  durch- 
sichtiges Harz  oder  zerrieben  ein  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  wasserft^i  bei  150®  C.  schmilzt.  £s  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff. In  seinem  chemischen  Verhalten  charakterisirt  sich  das  Convolvulin 
als  ein  Glycosid  (s.  dort).  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön 
rother  Farbe.  Starke  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Kohlen- 
säureanhydrid, Isobuttersäure:  C^H'O*,  Oxalsäure:  C*H»0*,  und  Seba- 
cin säure:  C^^H^'O*  (Ipomsäure).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  Kalium- 
permanganat. Bei  längerer  Berührung  mit  V,  Vol.  rauchender  Salzsäure  oder 
beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  zerfällt  das 
Convolvulin  nach  Mayer  in  Traubenzucker  und  Convolvulinol:  C"H"0": 

Das  Convolvulinol:  C^'H'^O',  welches  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Fermenten  oder  von  verdünnten  Säuren  auf  Convolvulin  gebildet  wird,  kry- 
stalllsirt  in  weissen,  gegen  40® C.  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  das  Convolvulin  gespalten  in  Traubenzucker,  Methyl- 
Aethylessigsäure  (s.S.  422)  und  in  zwei  nicht  fluchtige  Säuren,  von  denen 
die  eine  in  Aether  unlöslich  ist:  die  amorphe,  bei  150  bis  155®  C.  schmelzende 
Convolvulinsänre:  C^^H^^O*^,  die  andere  in  Aether  löslich  ist:  die  fimiss- 
artige  Purginsäure:  C**H**0"  (Hoehnel). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Convolvulinsänre 
in  Traubenzucker  und  in  die  bei  45,5®  C.  schmelzende  Convolvulin  Ölsäure: 
£}i5QMQ8^  zerlegt.  Letztere  Säure  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Convol- 
Tulinol  von  Mayer  (s.  oben)  und  der  bei  50,5® C.  schmelzenden  Oxypenta- 
deoylsäure:  C^^H'®0',  welche  Taverne  neben  rechtsdrehender  Methyl- 
Aethyletsigsäure  beim  Kochen  von  Convolvulin  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhielt.  Kaliumpermanganat  und  Salpetersäure  ozydiren  je  die  Convolvulinol- 
säure  zu  Methyl-Aethylessigsäure  und  die  bei  109®  C.  schmelzende,  viel- 
leicht mit  Sebacinsäure  identische  Ipomsäure.  Die  Purginsäure  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  Traubenzucker,  flüssige,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Decylensäure:  C®H*'— CO  .  OH,  und  krystallinische,  nicht  flüchtige 
Oxylaurinsäure:  C"H**(OH).0O  .OH,  gespalten  (Hoehnel). 

Das  Jalapenharz  findet  wegen  seiner  purgirenden  Wirkung  arzneiliche 
Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Jalapenharzes  ergiebt  sich  zunächst  durch 
das  Aeussere  (siehe  oben),  die  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol,  sowie 
durch  die  langsame,  aber  vollständige  Löslichkeit  in  der  fünffachen  Menge 

*)  Nach  Spirgatis  und  llayer;  Dach  Taverne:  C"H"0";  nach  Kromer: 
Q«igi08Q87.  ^g^ch.  Hoehnel  entspricht  die  Zusammensetzung  des  Convoivulins  der 
Formel  C"H®®0*^. 
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Salmiakgeist.  Auf  Zasatz  von  Salzsäure  im  Uebencliuss  werde  letztere 
Lösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  Golophonium,  Guajak- 
und  andere  Harze  — .  Die  Lösung  des  Jalapenharzes  in  Ammoniak  wird 
beschleunigt,  wenn  man  die  Mischung  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche 
im  Dampfbade  erwärmt.  Beim  Erkalten  sei  die  erzielte  Lösung  dünnflüssigi 
auch  gelatinire  sie  beim  Eindampfen  nicht.  Der  Yerdampfungsruckstand 
löse  sich  in  der  zwölf  fachen  Menge  Wasser  von  etwa  60^0.  fast  vollständig 
zu  einer  bräunlichen,  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Filtriren, 
auch  durch  Zasatz  von  Essigsäure,  nur  sehr  wenig  getrübt  wird.  An  kochen- 
des Wasser  gebe  das  Jalapenharz  keinen  Farbstoff  ab.  Von  Aether  oder 
Chloroform  werde  nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  Jalapenharzes  gelöst.  Das 
Harz  der  Wurzel  von  Ipomoea  orizabenaia,  dem  sogenannten  Jalapenstengel, 
welches  im  Wesentlichen  aus  Jalapin  (siehe  unten)  besteht,  unterBcheidet 
sich  von  dem  echten  Jalapenharz  dadurch,  dass  es  in  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich  ist.  Schwefelkohlenstoff  löse  von  dem  echten  Jalapenharz 
nichts  auf. 

Scammoniumharz,  Resina  Scammoniae,  wird  aus  der  Wurzel  des  in 
Kleinasien  heimischen  Convolvulus  Scammonia  in  einer  ähnlichen  Weise  ge- 
wonnen (etwa  5  Proc)  wie  das  Jalapenharz  aus  der  Jalapenwurzel.  Es 
bildet  eine  grünlichbraune ,  spröde  Masse,  welche  in  ätzenden  Alkalien,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Das  Scammoniumharz  besteht 
im  Wesentlichen  aus  Jalapin:  C'^H^'O**  ^)  (Scammonin,  Orizabin), 
einem  dem  Convolvulin  sehr  ähnlichen,  auch  in  der  falschen  Jalape  (Ipomoea 
oruabensis)  enthaltenen  Glycoside.  Zur  Beindarstellung  desselben  wird  die 
Lösung  des  Scammoniumharzes  in  verdünntem  Alkohol  mit  Thierkohle  ent- 
färbt, die  Lösung  nach  der  Filtration  verdunstet  und  der  Yerdunstungsrück- 
stand  in  Aether  gelöst,  nachdem  er  zuvor  wiederholt  mit  kochendem  Wasser 
durchknetet  war.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  das  Jalapin  als  eine 
schwach  gelbliche,  gepulvert:  weisse  Masse  zurück,  welche  gegen  150® C. 
schmilzt.  Das  Jalapin  ist  das  Anhydrid  der  vierbasischen  Jalapinsäure: 
Q84j^eoQt8^  deren  Baryumsalz  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  entsteht 
(Pol eck).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Jalapin  schon  in  der  Kälte; 
nach  einiger  Zeit  nimmt  die  Lösung  schön  rothe  Färbung  an.  Kochende 
Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und 
Sebacinsäure  (s.  S.  489).  Kaliumpermanganat  bildet  Oxalsäure,  LK)butter- 
säure  und  Oxyisobuttersäure.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie 
durch  Emulsin  wird  das  Jalapin  in  Traubenzucker  und  in  die  einbasische 
Jalapinolsäure:  C^'H'^0'  (Jalapinol,  Orizabol)  gespalten: 

C"*H"0"  +  5H*0     =    3C*H"0"  +  C^H^'O«. 

Die  Jalapinolsäure  bildet  weisse,  blumenkohlartige,  bei  62® C.  schmelzende 
Krystalle. 

Wird  das  Jalapin  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird  es  gespalten  in 
Traubenzucker,  Methyl-Crotonsäure  (s.  S.  695),  Methyl-Aethylessig- 
säure  (s.  S.  422)  und  zwei  nicht  flüchtige  Säuren,  von  denen  die  eine  in 


^)  Nach  Spirgatis  und  Meyer,  sowie  nach  Poleck.  Nach  Kromer  kommt 
dem  Jalapin  die  Formel  C"H***0**  zu.  Durch  Einwirkung  von  Basen  soll  es  in 
die  amorphe  zweibasische  Scammonsäure:  0*'  H^^  0^',  durch  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren in  Scammonol:  C^^H^'O"  (Jalapinolsäure),  Valeriansäure  und  eine  der  Man- 
nose  nahestehende  Zuckerart  übergehen.  Diese  Jalapinolsäure  schmilzt  bei  67  bis 
68®  C.  Jodwasserstoffsäure  fuhrt  dieselbe  in  eine  Säure  C*'H"0*  vom  Schmelzp.  65 
bis  66® C,  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  Methyl-Aethylessigsäure, 
Sebacinsäure  und  eine  mit  letzterer  isomere  Säure  vom  Schmelzp.  90® C.  über. 
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Aeth«r  unlöslioh  ist:  Jalapinolsäure  (b.  oben),  die  andere  in  Aether  1Ö8- 
üch  ist:  C*«H"0'  (Kromer). 

Dag  Scammoniumharz  dient  zu  arzneilieben  Zwecken.  Die  gute  Be* 
scbafTenbeit  desselben  ergiebt  sich  durch  die  Löslicbkeit  in  Aether  und  in 
Aetzalkalien.  Aus  letzterer  Lösung  werde  durch  Zusatz  von  Säuren  im 
Ueberschuss  kein  Harz  abgeschieden.  Schwefelkohlenstoff  löse  nichts  von 
dem  Scammoniumharz  auf. 

Mit  dem  Jalapin  zeigt  das  Harz  der  Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum, 
das  Turpethin,  in  den  Eigenschaften  grosse  Aebnlichkeit.  Dasselbe  ist 
jedoch  in  Aether  unlöslich.  Nach  Spirgatis  besitzt  das  Turpethin  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Jalapin.  Nach  N.  Kromer  kommt  demselben  die 
Formel  C'*H"®0"'  zu.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  soll  das  Turpethin  in 
ki78tallisirbares  Turpethol:  0*'H"0  (Schmelzp.  85,7'C.),  Isobuttersäure, 
Traubenzucker  und  eine  dickflüssige  Säure  C^^H'^O'  verwandelt  werden. 

Ueber  das  Ipomoein  s.  dort. 

Podophyllin. 
Fodophyllinumy  Besina  Fodaphylli. 

Als  Podophyllin  bezeichnet  man  das  Harz  der  Wurzel  von  PodophyUum 
peltatumt  einer  in  Nordamerika  heimischen  Berberidee.  Dasselbe  wird  ähn- 
lich wie  das  Jalapenharz  durch  Fällen  eines  concentrirten  alkoholischen  Aus- 
zuges der  zerkleinerten  Wurzel  mit  Wasser  gewonnen  (Ausbeute  2,5  bis 
4  Proc).  Das  Harz  von  PodophyUum  Emodi  ist  nach  Dunstan  und  Henry 
identisch  mit  dem  von  P.  peltatum. 

Das  Podophyllin  bildet  ein  gelbes  Pulver  oder  eine  lockere,  leicht  zer- 
reiblicbe,  amorphe  Masse  von  gelblicher  oder  graubrauner  Farbe.  Bei  100^  0. 
nimmt  es  allmälig  eine  dunklere  Färbung  an,  ohne  jedoch  dabei  zu  schmelzen. 
In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich;  schüttelt  man  es  damit,  so  resultirt  ein 
nahezu  farbloses,  neutral  reagirendes,  bitter  schmeckendes  Filtrat,  welches 
durch  Eisenchlorid  braun,  durch  Bleiessig  gelb  gefärbt  wird.  In  letzterem 
Falle  scheiden  sich  aus  der  schwach  opalisironden  Flüssigkeit  nach  einigen 
Stunden  rothgelbe  Flocken  ab.  In  Alkohol  und  in  erwärmter  Kali-  oder 
Natronlauge  ist  es  leicht  löslich ;  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
lösen  es  nur  theilweise  auf.  In  Ammoniak  (1 :  100)  löst  sich  das  Podophyl- 
lin zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung 
verdünnen  lässt  Neutralisirt  man  die  ammoniakaliscbe  Lösung,  so  scheiden 
sich  braune  Flocken  ab.  Nach  Podwyssotzky,  Kürsten,  Dunstan  und 
Henry  ist  das  Podophyllin  ein  Gemenge  aus  Podophyllotoxin,  Pikro- 
podophyllin,  Podopbylloquercetin,  harzartiger  Podophyllinsäure, 
harzartigem  Podophylloresin  und  einem  cholesterinartigen  Körper. 

Das  Podophyllin  findet  wegen  seiner  abführenden  Wirkungen  an  Stelle 
von  Jalapen-  und  Scammoniumharz  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Hauptbestandtheil  und  der  Hauptträger  der  physiologischen  Wirkung 
des  Podophyllins  ist  das  Podophyllotoxin:  C"H"0'(0  .OH*)»  +  2  H«0 
(nach  Kürsten),  C"H"0*  +  2H*0  (nach  Dunstan  und  Henry).  Das- 
selbe wird  durch  Auskochen  des  Chloroformextractes  der  Bhizoma  Podo- 
phylli  mit  Benzol  in  farblosen,  bei  117^  (Dunstan  und  Henry),  94? 
{Karsten)  schmelzenden  Nadeln  erhalten,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Chlo- 
roform und  siedendem  Benzol,  wenig  in  Wasser  und  in  Aether  lösen. 
Linksdrehend.  Beim  Erwärmen  mit  Aetzalkalien  nimmt  das  Podophyllo- 
toxin Wasser  auf  und  geht  in  die  Salze  der  unbeständigen  Podophyll- 
säure:  C"H*'0'  (Dunstan  und  Henry),  über.  Diese  Säure  verliert 
leicht  wieder  Wasser  und  gebt  hierdurch  in  das  mit  dem  Podophyllotoxin 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    II.  g]^ 
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isomere  Pikropodopbyllin  über.  Letzteres  bildet  seidenartige,  bei 
227^  C.  schmelzende  Krystalle ,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether, 
Chloroform  und  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser,  Terpentinöl  und  Petroleum- 
äther sind.  Optisch  inactiv.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  Podo- 
phyllotoxin  und  Pikropodopbyllin  Orcin  und  Essigsäure,  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  Dimethylnaphtalin:  C"H«(OH»)«. 

Das  Podophylloquercetin  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden,  bei 
275  bis  277^  0.  schmelzenden  Nadeln ,  welche  sich  leicht  in  Alkohol ,  Aether 
und  Aetzalkalien  lösen,  aber  unlöslich  in  Wasser  und  Chloroform  sind. 
Eisenchlorid  färbt  dasselbe  dunkelgrün ;  Bleiacetat  scheidet  aus  seinen  Lösungen 
einen  orangegelben  Niederschlag  ab.  Nach  Dunst  an  und  Henry  identisch 
mit  Quercetin  (s.  dort). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Podophyllins  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere  (s.  oben) ,  sowie  die  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol  (l :  10) 
und  in  Salmiakgeist  (1 :  100).  Nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  liefere  es  ein 
nahezu  ungefärbtes  Filtrat. 

Thapsiaharz.  Thapaia  garganica  ist  eine  in  Algier  wachsende  grosse 
Umbellifere,  welche  besonders  in  der  Wurzelrinde  einen  blasenziehenden  Stoff 
enthält.  Das  Thapsiaharz  wird  durch  Eztrahiren  der  zerkleinerten  Wurzel 
mit  Alkohol  von  80  bis  90  Proc  und  Abdestilliren  des  Lösungsmittels  als 
eine  extractaiüge ,  unangenehm  riechende  Hasse  erhalten.  Beim  Erhitzen 
und  Eindampfen  der  Thapsiaharzlösungen  ist  Vorsicht  anzuwenden,  da  die 
Dämpfe  schmerzhafte  Entzündungen  verursachen. 

Nach  Oanzoneri  enthält  das  Thapsiaharz  einen  in  Blättchen  krystalli- 
sirenden,  bei  87^0.  schmelzenden,  blasenziehenden  Körper;  femer  findet  sich 
darin  Thapsiasäure  (s.  S.  490),  Caprylsäure,  Harz,  ätherisches  Oel,  Fett, 
Phytosterin  etc. 

Nach  K.  Dieterich  enthält  wirksames  Thapsiaharz  9  Proc.  Wasser, 
0,8  Proc  Asche,  22,5  Proc.  petroleumätherlösliches  Harz  mit  einer  Yerseifungs- 
zahl  von  805  (s.  S.  635)  und  86,5  Proc.  alkohollösliche  Bestandtheile. 

III.    Gummi-  oder  Schleimharze. 

Die  Onmmi-  oder  Schleimharze  sind  Gemenge  Ton  Harz,  Pflanzen- 
Bchleim,  geringen  Mengen  fermentartiger  Körper  and  ätherischem  OeL 
Dieselhen  werden  gewonnen  durch  Eintrocknenlassen  des  freiwillig  oder 
in  Folge  von  Einschnitten  aus  verschiedenen  Pflanzen  ausfliessenden 
Milchsaftes.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  liefern  sie  eine  trübe, 
milchartige  Flüssigkeit,  indem  das  in  denselben  enthaltene  Harz  durch 
den  damit  gemischten  Pflanzen  schleim  in  emnlsionsartiger  feiner  Yer- 
theilnng  gehalten  wird.  In  Alkohol  lösen  sie  sich  nur  zum  Theil  auf  • 
der  Pflanzenschleim  bleibt  ungelöst. 

Gereinigte  Gummiharze.  Zur  Beinigung  (Entfernung  des  Gummi) 
der  Gummiharze,  z.  B.  des  Ammoniak-Gummiharzes,  des  Galhanums,  der  Asa 
foetida,  werden  10  Thle.  davon,  in  möglichst  zerkleinertem  Zustande,  mit 
2,5  Thln.  Weingeist  von  90  Proc.  in  einem  geeigneten  Kessel  übergössen, 
durchgeknetet  und  24  Stunden  lang,  gut  bedeckt,  bei  Seite  gestellt  Hierauf 
erwärmt  man  die  Masse  auf  etwa  40*^0.,  knetet  sie  durch,  bis  sie  gleichmässig 
geworden  ist,  fugt  weiter  2,5  Thle.  Weingeist  zu  und  reibt  alsdann  dieselbe 
mittelst  eines  Holzpistills  oder  Spatels  durch  ein  Messingsieb  von  1  bis  2  mm 
Maschenweite.  Der  auf  dem  Sieb  verbleibende  Bückstand  wird  nochmals 
mit  2,5  Thln.  Weingeist  eine  halbe  Stande  lang  bei  massiger  Wärme  agitirt 
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und  dann  von  Neuem  durch  das  Sieb  gerieben.  Die  durch  das  Sieb  ge- 
gangenen, mit  einander  gemischten  Massen  werden  durch  Eindampfen  zu- 
nächst bei  50^0.,  dann  bei  80^0.  von  Weingeist  befreit,  bis  sie  beim  Erkalten 
spröde  Beschaffenheit  zeigen,  und  schliesslich  auf  nassem  Pergamentpapier 
in  Stangen  geformt. 

Ammoniak-Gummiharz,  Ammoniacum,  ist  der  erhärtete  Milchsaft 
der  in  Persien  heimischen  Umbellifere  Dorema  oder  Petteedanum  AmmoniiKum. 
Es  bildet  lose  oder  mehr  oder  minder  zusammengeklebte  Kömer  oder  grössere 
formlose  Massen  yon  bräunlicher,  auf  dem  Bruch  weisslicher  Farbe.  In  der 
Kälte  ist  es  brüchig,  jedoch  erweicht  es  schon  in  der  warmen  Hand  und 
wird  klebrig.  Mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  zerrieben,  bildet  es  eine 
weisse  Emulsion.  Es  besitzt  einen  eigenartigen  Qeruch  und  einen  bitteren, 
scharf  aromatischen  Geschmack.  Das  Ammoniak- Gummiharz  ist  schwefel- 
frei; es  ist  ein  Gemenge  aus  etwa  0,5  Proc  ätherischen  Oeles,  2  bis  5  Proc. 
Asche,  60  bis  70  Proc.  Harz  (in  CS*,  Alkohol,  Chloroform,  Aether,  Eisessig 
löslich),  25  bis  40  Proc.  Pflanzenschleim  und  Gummi,  sowie  Wasser  in  wechseln- 
den Quantitäten.  Dasselbe  enthält  auch  Spuren  von  freier  Salicylsäure 
(Luz).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  das  Ammoniakgummi  unter 
anderem  Styphninsäure  (s.  S.  1008);  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  flüchtige 
Fettsäuren,  Oxalsäure,  Protocatechusäure  und  Besorcin  (s.  S.  1007).  Bei  der 
trockenen  Destillation  desselben  wird  kein  tJmbelliferon  (s.  S.  1106)  gebildet; 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entstehen  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
und  phenolartige  Körper.  Eisenchlorid  färbt  den  heiss  bereiteten,  wässerigen 
Auszug  des  Ammoniak -Gummis  roth.  Natriumhypochlorit-,  Natriumhypo- 
bromit-  und  auch  Eisenchloridlösung  rufen  in  der  alkoholischen  Ammoniak- 
harzlösung eine  roth  violette,  nicht  sehr  beständige  Färbung  hervor  (Picards, 
Plugge). 

Das  Harz  des  Ammoniak -Gummiharzes  ist  ein  Gemenge  eines  sauren, 
in  Kalilauge  leicht  löslichen  und  eines  indifferenten,  in  Kalilauge  wenig  lös- 
lichen Körpers.  Das  saure  Harz  liefert  bei  der  Yerseifung  mit  Kalilauge 
Buttersäure,  Baldriansäure,  Salicylsäure  und  Ammoresinotannol: 
C"H"0«.OH  (H.  Luz). 

Das  Gummi  des  Ammoniak-Gummiharzes  löst  sich  bis  auf  etwa  14  Proc. 
in  Wasser  auf;  der  wasserlösliche  Theil  zeigt  Aehnlichkeit  mit  dem  Gummi 
arabicum,  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  löst  sich  auf  Zusatz  von  etwas 
Natronlauge. 

Prüfung.  Mit  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proc  auf  60^0. 
erwärmt,  färbe  es  die  Säure  nicht:  Galbanum  — .  Kocht  man  femer  5  g 
zerriebenen  Ammoniak -Gummiharzes  mit  15  g  Salzsäure  von  1,19  specif.  Ge- 
wicht eine  viertel  Stunde  lang,  filtnrt  alsdann  durch  ein  doppeltes,  an- 
gefeuchtetes Filter  und  übersättigt  schliesslich  das  klare  Filtrat  mit  Ammoniak, 
so  trete  keine  blaue  Fluorescenz  auf  (K.  Dieterich).  Galbanum  würde 
vermöge  seines  Gebaltes  an  Umbelliferon  letztere  zeigen.  Die  sonstige  Bein- 
heit  des  Ammoniak-Gummiharzes  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Menge 
der  in  Alkohol  unlöslichen  Bestandtheile  (nicht  über  40  Proc.),  die  Grösse 
des  Wassergehaltes  (nicht  über  5  Proc.)  und  den  Aschengehalt  (nicht  über 
5  Proc). 

Das  Ammoniak- Gummiharz  dient  zu  arzneilichen  Zwecken. 

Das  afrikanische  Ammoniakharz,  von  FertUa  iingüana  stammend, 
enthält  50  bis  67  Proc.  Harz.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Um- 
belliferon, beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Besorcin  und  eine  Säure:  C^^H^^^O*, 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  geförbt  wird  (G.  Gold- 
schmiedt). 

81* 
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Stinkasant,  Tenfelsdreck,  Asa  foetida^  wird  aus  der  Wurzel  der 
in  Persien  heimiBChen  XJmbelliferen  Seorodoama  foetidum  s.  Ferula  (Peucedtt- 
num)  Seorodoama  und  Peueedanum  Narthex,  vielleicht  auch  Yon  anderen 
Femlaarten  gewonnen.  Derselbe  bildet  lose  oder  verklebte  Körner  oder  form- 
lose Massen  von  röthlicher,  brauner  oder  violetter  Farbe.  Auf  dem  Mscben 
Bruch  erscheint  er  weisslich ;  an  der  Luft  wird  er  bald  rosenroth  und  schliess- 
lich braun  geförbt.  Der  Btinkasant.  besitzt  einen  widrig  knoblauohartigen 
Geruch  und  Geschmack.  Die  qi^antitative  Zusammensetzung  des  Btinkasants 
ist  je  nach  dem  Alter  desselben  eine  sehr  wechselnde.  Im  Durchschnitt  ent- 
hält er  4  bis  8  Froc.  schwefelhaltigen  ätherischen  Oeles  (s.  B.  1242),  50  bis 
70  Proc.  in  Aetber  löslichen  Harzes,  25  bis  40  Proc  Pflanzenschleim  und 
Gummi,  geringe  Mengen  Vanillin  (£.  Schmidt),  sowie  wechselnde  Quanti- 
täten von  Wasser  und  von  anorganischen  Bestandthellen.  Das  Harz  der 
Asa  foetida  besteht  nach  Polasek  in  seinem,  in  Aether  löslichen  Theile  im 
Wesentlichen  aus  dem  amorphen  Ferulasäureäther  des  Asaresitannols.  Ausser- 
dem enthält  das  Asa-foetida-Harz  noch  kleine  Mengen  von  freiem  A sare Si- 
ta nnol:  C'^H^O^-OH,  einem  braunen,  amorphen  Pulver,  und  von  freier 
Ferulasäure  (s.  B.  1105).  Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  der  Btinkasant 
flüchtige  Fettsäuren,  Protocatechusäure  (s.  B.  1028)  und  Besorcln  (s.  B.  1007). 
Bei  der  trockenen  Destillation  wird  eine  geringe  Menge  Umbelliferon  (siehe 
B.  1106),  sowie  Oel  von  grüner,  blauer  und  violetter  Farbe  gebildet. 

Der  Btinkasant  dient  zu  arzneilichen  Zwecken,  bisweilen  auch  als  Ge- 
würz. Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergiebt  sich  durch  das  Aenssere, 
sowie  den  Aschengehalt,  welcher  10  Proc.  nicht  übersteigen  darf.  In  sieden- 
dem Alkohol  löse  sich  mehr  als  die  Hälfte. 

Sagapen,  Sagapenttmf  ist  das  harzige  Beeret  einer  persischen  Ferula- 
art.  Das  Bagapen  bildet  ein  dunkelbraunes,  mit  zahlreichen  weissgelben 
Mandeln  durchsetztes  .Harz,  welches  in  dem  Geruch  an  Asa  foetida  und  an 
Galbanum  erinnert.  Balzsäure  von  25  Proc.  nimmt  allmälig  eine  rothviolette 
Farbe  an,  wenn  sie  mit  Sagapen  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt  oder  damit 
gelinde  erwärmt  wird.  Auch  gegen  ammoniakhaltiges  Wasser  verhält  es 
sich  ähnlich  wie  das  Galbanum  (s.  dort).  Das  Sagapen  enthält  6  Proc.  eines 
schwefelhaltigen  ätherischen  Oeles,  dessen  höher  siedende  Antheile  intensiv 
blau  gefärbt  sind;  etwa  57  Proc.  eines  ätherlöslicben  Harzes;  etwa  28  Proc. 
Gummi;  geringe  Mengen  von  Umbelliferon  (s.  S.  1106)  und  etwa  14  Proc. 
Wasser  und  sonstige  Beimengungen.  Das  ätherlösliche  Bagapenharz  lässt 
sich  durch  Yerseifung  zerlegen  in  etwa  16  Proc.  Umbelliferon  und  40  Proc. 
amorphen  Sagaresitannols:  G'^H'^G^.GH.  Letzteres  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Baipetersäure  Oxypikrinsäure  (s.  S.  1008)  (M.  Hohenadel). 

Mutterharz,  Galbanumharz,  OManitm,  ist  das  Gummiharz  nord- 
persischer Ferulaarten,  wahrscheinlich  von  Ferula  (Peueedanum)  gaVbanifera 
und  F,  rubricauUs.  Das  Galbanum  bildet  gelbliche  oder  bräunliche,  oft  auch 
etwas  grünlich  gefärbte,  lose  oder  zusammenklebende,  leicht  erweichende 
Kömer  oder  ziemlich  gleichartige,  braune  Massen.  Der  Bruch  derGalbanum- 
kömer  ist  ein  schmutzig  weisser,  der  Geruch  ein  eigenthümlich  balsamischer, 
der  Geschmack  ein  aromatisch  bitterer.  Das  Galbanumharz  besteht  aus  acht 
und  mehr  Procent  eines  rechtsdrehenden  ätherischen  Oeles  von  0,910  bis 
0,930  specif.  Gewicht,  welches  viel  Ca d inen:  O^^H*^,  neben  wenig,  zwischen 
160  und  170'' C.  siedendem  Terpen:  C"H",  enthält  (Wallach,  Brühl); 
0,25  Proc.  Umbelliferon  (s.  S.  1106);  60  bis  70  Proc.  amorphen  Harzes; 
2o  bis  24  Proc.  Pflanzenschleim  und  Gummi,  sowie  wechselnden  Mengen  von 
Wasser  und  Unreinigkeiten.  Aus  dem  Galbanumharz  lassen  sich  durch  Ver- 
seifung, namentlich  durch  anhaltendes  Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefel- 
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8&are  (3:5)  etwa  20  Proc.  Umbelliferon  und  etwa  50  Proc.  amorphen 
GalbaresinotanDols:  0^'H*'0'.  OH,  gewinnen  (A.  Oonrady ).  Beim  Kochen 
mit  Salpetersäure  liefert  das  Oalbanum  unter  anderem  Oamphersäure  (s. 
8.  1245),  CamphoroDsäure  (b.  B.  1246),  OxypikrinBäure  (s.  8.  1008)  und 
Oxalsäure.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  erzeugt  es  Besorcin,  Oxalsäure  und 
riechende  Fettsäuren.  Salzsäure  Yom  specifl  Gewicht  1,12  nimmt  allmälig 
schön  rothe  Farbe'  an,  wenn  sie  längere  Zeit  in  der  Kälte  oder  bei  massiger 
Wärme  mit  Oalbanum  in  Berührung  bleibt.  tJebergiesst  man  das  Qalbanum 
mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  und  fügt  einen  Tropfen  Salmiakgeist  zu, 
so  zeigt  das  Wasser,  in  Folge  Aufnahme  von  etwas  Umbelliferon,  eine  bläu- 
liche Fluorescenz  (vergl.  auch  8. 1283).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert 
das  Galbanum  etwa  1  Proc.  Umbelliferon  (s.  8.  1106);  gleichzeitig  geht  ein 
intensiv  blau  gefärbtes,  bei  289^0.  siedendes  Oel  über,  welches  mit  dem  blau- 
getärbten  Antheil  des  Obamillenöles  identisch  zu  sein  scheint  (s.  8.  1228). 

Das  Galbanum  harz  findet  arzneiliche  Anwendung.  Der  Aschengehalt 
übersteige  10  Proc.  nicht,  der  in  heissem  Alkohol  unlösliche  Theil  betrage 
höchstens  50  Proc. 

Weihrauch,  OUhanum,  wird  in  Arabien  und  Ostafrika  aus  dem  Stamm 
von  Bostcellia  Carteri  (aus  der  Familie  der  Burseraceen)  durch  Einschneiden 
der  Binde  und  Frhärtenlassen  des  ausfUessenden  Milchsaftes  gewonnen.  Der- 
selbe bildet  gelblichweisBe  oder  röthliche,  kugelige  oder  stalaktitenförmige, 
aussen  bestaubte,  zum  Theil  durchscheinende  Kömer  mit  wachsartigem  Bruch. 
Zwischen  den  Zähnen  wird  er  knetbar.  Sein  Geruch  ist  ein  eigenthümlich 
balsamischer,  besonders  beim  Verbrennen,  sein  Geschmack  ein  aromatisch 
bitterer.  Der  Weihrauch  enthält  bis  7  Proc  eines  linksdrehenden,  aus 
—  Pinen,  Dipenten,  Phellandren  und  Cadinen  bestehenden  ätherischen 
Oeles  von  0,86  bis  0,89  specif.  Gewicht  bei  15^0.  (Wallach,  Schimmel  u. 
Comp.).  Ausserdem  finden  sich  nach  Halbey  in  dem  Weihrauch  noch 
33  Proc.  amorpher  Boswellinsäure:  C"H"0*,  bei  150**  C.  schmelzend; 
33  Proc.  amorphen  Olibanoresens:  (C"H**0)J»;  20  Proc.  Gummi  (Arabin); 
6  bis  8  Proc.  Baasorin,  etwa  3  Proc.  anorganische  Stoffe  und  geringe  Mengen 
eines  in  Wasser  löslichen  Bitterstoffes.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert 
der  Weihrauch  keine  Verbindungen  der  aromatischen  Gruppe.  Bei  der 
trocknen  Destillation  entstehen  reichliche  Mengen  von  Pinen:  O^^H^*. 

Der  Weihranch  dient  besonders  zum  Bäuchem. 

Myrrhe,  Herabol-Myrrhe,  Myrrha,  ist  in  besonderen  Zellen  des 
Bindenparenchyms  von  Commiphora  dbeaaynica  und  C,  Schimperi,  einer  in 
Arabien  heimischen  Burseracee,  enthalten.  Sie  fliesst  als  gelber  Saft  freiwillig 
aus  und  erhärtet  allmälig  am  Stamm.  Die  Myrrhe  bildet  gelbliche,  röthliche 
oder  braune,  rundliche  oder  unregelmässige  Stücke  mit  fettglänzender,  bis- 
weilen weissgefleckter  Bruchfläche.  Sie  llefei*t  ein  gelbes  Pulver  und,  mit 
Wasser  angerieben,  eine  gelbe  Emulsion.  Ihr  Geruch  ist  ein  eigenthümlich 
balsamischer,  ihr  Geschmack  ein  bitterlich  kratzender.  Beim  Kauen  klebt 
sie  an  den  Zähnen.  Die  Myrrhe  enthält  2  bis  6  Proc.  eines  sauerstoffhaltigen, 
leicht  verharzenden,  linksdrehendeu,  der  Hauptmenge  nach  bei  250  bis  270^  C. 
siedenden  ätherischen  Oeles  von  0,990  bis  1,010  specif.  Gewicht,  dessen  Haupt- 
fraction  der  Formel  0*®H"0  entspricht;  etwa  30  Proc.  eines  in  Alkohol,  Chloro- 
form und  Fisessig  vollständig ,  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  nur  theil- 
weise  löslichen  Harzes,  welches  nach  O.  Köhler  zum  grössten  Theil  aus 
einem  amorphen,  indifferenten  Weichharz:  C^'H^O*,  und  zum  kleineren 
Theil  aus  zwei  amorphen,  zweibasischen  Harzsäuren:  0"H"0®  und  C*'H"*0', 
besteht;  57  bis  59  Proc  eines  wasserlöslichen  Gummis:  C'H^^O^;  geringe 
Mengen   eines  in  Wasser  löslichen  Bitterstoffes,  sowie  einige  Procent  Wasser, 


anorganische  Bestand theile  und  Unreinigkeiten.  L^e  ..  oholische  Lösung 
der  Myrrhe  nimmt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  eine  rothe  bis  violette  Farbe 
an;  die  gleiche  Farbenreaction  tritt  ein,  wenn  man  zu  dem  ätherischen  Aus- 
zug der  Myrrhe  etwas  Bromdampf  eintreten  lässt.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  das  Myrrhenharz  unter  anderem  Brenzcatechin  (s.  S.  1004) 
und  Frotocatechusäure  (s.  S.  1083). 

Die  Myrrhe  dient  zur  Herstellung  von  Mund-  und  Gurgelwässem.  Der 
Aschengehalt  derselben  übersteige  6  Froc.  nicht;  der  in  Alkohol  lösliche  Theil 
betrage  wenigstens  30  Froc. 

Mit  der  Myrrhe  zeigt  das  Bdellium,  welches  ebenfalls  von  Balsamo- 
dendronarten  abstammt,  eine  gewisse  Aehnlichkeit.  .Es  besitzt  jedoch  eine  dunk- 
lere Farbe,  mehr  bitteren  Geschmack  und  zeigt  obige  Farbenreaction  nicht. 

Bisabol-Myrrhe  ist  ein  der  Herabol- Myrrhe  verwandtes,  aus  den 
Somaliländern  stammendes  Harz.  Nach  W.  Tucholka  enthält  es  7,8  Froc. 
eines  linksdrehenden ,  zwischen  220  und  270'' C.  siedenden  ätherischen  Oeles 
von  0,884  specif.  Gewicht,  21,5  Froc.  Bohharz,  22,1  Froc.  eines  wasserlös- 
lichen Gummis,  29,8  Froc.  eines  in  Natronlauge  löslichen  Gummis,  sowie  ge- 
ringe Mengen  eines  Bitterstoffes.  Die  Bisabol-Myrrhe  liefert  mit  Salpetersäure 
und  mit  Bromdampf  nicht  die  Reactionen  der  Herabol -Myrrhe  (s.  oben). 
Werden  sechs  Tropfen  eines  Fetroleumätherauszuges  der  Bisabol-Myrrhe 
(1:15)  mit  3  ccm  Eisessig  gemischt  und  mit  3  ccm  concentrirter  Schwefel- 
säure unterschichtet,  so  tritt  an  der  Berührungszone  sofort  eine  rosarothe 
Zone  auf;  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ganze  Eisessigschicht  rosa  gefärbt.  Hera- 
bol-Myrrhe  zeigt  unter  diesen  Bedingungen  nur  eine  ganz  schwache  Rosa- 
färbung (Tucholka). 

Opopanax,  Burseraceen-Opopanax,  das  Gummiharz  von Bälsamo' 
dendron  Kc^fal,  einer  Burseracee,  bildet  braungelbe,  unregelmässig  geformte 
Stücke  oder  Thränen,  in  welche  stellenweise  hellere  Gummikörner  eingestreut 
sind.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenartig  angenehmen  Geruch  und  einen  scharf 
brennenden,  etwas  bitteren  Geschmack.  Der  Opopanax  enthält  6  bis  8  Froc. 
eines  ätherischen  Oeles  von  0,86  bis  0,91  specif.  Gewicht,  zwischen  200  und 
300^0.  siedend;  etwa  20  Froc.  Harz;  etwa  70 Froc.  Gummi,  Fflanzenreste  etc.; 
2  bis  4  Froc.  Wasser  und  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffes.  Das  Opopanax- 
harz  lässt  sich  durch  successive  Behandlung  mit  Aether,  Ammoniak  und 
Alkohol  In  drei  amorphe  Harze:  a-Fanax-Resen:  G'^H'^O^,  /S-Fanax- 
Resen:  0"*H*»0\  und  Fana-Resinotannol:  C**H*'0%  zerlegen.  Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  der  Opopanax  kein  Umbelliferon.  Gespannte 
Wasserdämpfe  erzeugen  aus  dem  auf  100*^0.  erhitzten  Opopanax  Ghironol: 
CH^^.OH.  Letzteres  bildet  farblose,  geruchlose,  sublimirbare ,  bei  176^0. 
schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  löslich  in  Aether,  Ohloroform  und  Fetroleumäther  sind.  In  con- 
centrirter Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe  und  grüner  Fluores- 
cenz  (A.  Baur). 

Umbelliferen-Opopanax  von  Opopanax  Chironium,  bildet  braun- 
gelbe Stücke,  im  Geruch  an  Levisticum  erinnernd.  Es  enthält  8,3  Froc. 
ätherisches  Oel,  52  Froc.  Ferulasäureäther  des  Oporesitannols  (in  Aether  lös- 
lich), 1,9  Froc.  Oporesinotannol:  C"H"0",  0,2  Froc.  Ferulasäure  (siehe 
S.  1105),  33,8  Froc.  Gummi,  Spuren  von  Vanillin  etc.  (A.  Knitl). 

Euphorbiamharz,  Euphorbium,  ist  der  erhärtete  Milchsaft  von 
Euphorbia  resiniferay  einer  in  Marokko  heimischen  Euphorbiacee.  Es  bildet 
anregelmässige,  meist  mit  zwei  bis  drei  Löchern  versehene,  leicht  zerreibliche, 
gelbliche,  undurchsichtige,  geruchlose  Massen,  welche  mit  den  zweistadieligen 
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Blattpolstem,  Blüthenbüllen,  Früchten  etc.  vermischt  sind.  Das  Euphorbium 
ist  giftig;  sein  Staub  übt  gefahrlich  reizende  Wirkungen  aus  und  bewirkt 
heftiges  Niesen.  Mit  Wasser  liefert  es  keine  Emulsion.  Die  Zusammensetzung 
des  Euphorbiums  ist  eine  wechselnde.  Sorgfältig  aasgelesene  Stücke  ent- 
halten nach  Flückiger  etwa  38  Proc.  amorphen,  in  kaltem  Alkohol  leicht 
löslichen  Harzes,  des  Trägers  des  scharfen  Geschmackes,  etwa  22  Proc. 
Euphorbon:  C^^H'^0,  18  Proc.  Gummi,  12  Proc.  Aepfelsäure  and  äpfelsaure 
Salze,  etwas  kautschukartige  Substanz  und  etwa  10  Proc.  anorganische  Stoffe. 
Aetherisches  Oel  ist  in  dem  Euphorbium  nicht  enthalten.  Nach  G.  Henke 
enthält  das  reine  Euphorbium,  nach  Abrechnung  der  mechanischen  Yerun- 
reinigungen  (etwa  50  Proc.),  34,6  Proc.  Euphorboü,  26,95  Proc.  ätherlösliches 
Harz,  14,25  Proc.  äth  er  unlösliches  Harz,  1,1  Proc.  Kautschuk,  1,5  Proc  Aepfel- 
säure, 8,1  Proc.  durch  Alkohol  fällbares  Gummi  und  Salz,  12,3  Proc.  durch 
Alkohol  nicht  fallbares  Gummi  und  Salz,  und  l,2*Proc.  in  Ammoniak  lösliche 
Salze  und  organische  Substanzen.  Das  Euphorbon:  O^^H'^0,  nach  Hesse 
and  Orlow  (nach  Henke  C'^H^O),  ist  der  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol 
unlösliche  Theil  des  Euphorbiums,  welcher  letzterem  am  besten  durch  Petro- 
leumäther entzogen  wird.  Es  krystalUsirt  in  farblosen,  geschmacklosen,  nach 
Hesse  bei  116  bis  119' C.  (nach  Henke  67  bis  68' C.)  schmelzenden  Nadeln. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Euphorbium  kein  Umbelliferon ;  auch 
scheinen  schmelzende  Aetzalkalien  ohne  Einwirkung  darauf  zu  sein. 

Das  Euphorbium  findet  besonders  in  der  Yeterinärprazis  Verwendung. 
Es  enthalte  höchstens  10  Proc.  Asche  und  mindestens  50  Proc.  in  Alkohol 
lösliche  Bestandtheile. 

Gummigutt,  Gutti,  Gummi' Outti,  Gummi  Cambogia,  wird  aus  Gar- 
einia  Moreüa^  einem  in  Cambogia,  Slam  und  Oochinchina  heimischen  Baum, 
durch  Verwunden  des  Stammes  und  Auffangen  des  ausfliessenden  gelben 
Saftes  in  Bambusröhren  gewonnen.  Es  bildet  2  bis  6  cm  dicke ,  walzen- 
förmige oder  formlose,  spröde  Stücke  von  grünlichgelber  Farbe  und  flaoh- 
muscheligem,  wachsglänzendem,  braungelbem  Bruch.  Hit  2  Thln.  Wasser 
verrieben,  liefert  es  eine  schön  gelbe,  brennend  schmeckende  Emulsion, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  1  Thl.  Salmiakgeist  oder  Kalilauge  in  eine  klare 
rothbraune  Flüssigkeit  verwandelt.  In  letzterer  Lösung  rufen  Baryum-,  Blei-, 
Kupfer-,  Silber-  und  Zinnoxydulsalze  Fällungen  hervor.  Das  Gummigutt  ent- 
hält 60  bis  80  Proc.  eines  in  Aether  mit  schön  gelber  Farbe  löslichen  sauren 
Harzes,  Gambogiasäure,  Gummiguttgelb,  15  bis  25  Proc.  Gummi  und 
wechselnde  Mengen  Wasser  und  anorganischer  Stoffe  (Büchner,  Chris ti- 
son).  Die  alkoholische  Lösung  der  Cambogiasäure  wird  durch  Eisenchlorid 
schwarzgrün  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  die  Cambogiasäure 
Phloroglucin  (s.  S.  1019),  Brenzweinsäure  (s.  S.  487),  Isouvitinsäure  (s.  S.  1059), 
Essigsäure  und  andere  Fettsäuren  (Hlasi  wetz,  Barth).  Bei  fünf-  bis  sechs- 
stündigem Erhitzen  mit  concentrirter  Natronlauge  auf  160  bis  180°  C.  soll 
das  Gummiguttsalz  nach  Tassinari  Limonen:  C^^H^*,  Citral:  C^^H^^O,  Iso- 
avitin säure  und  andere  Körper  liefern. 

Das  Gummigutt  dient  als  gelbe  Wasserfarbe,  seltener  als  Purgirmlttel. 

IV.    Fossile  Harze. 

Als  fossile  Harze  oder  Erdharze  bezeichnet  man  eine  Anzahl 
harzartiger,  im  Erdboden  vorkommender  StofEe,  welche  zum  Theil  als 
Harze  Torweltlicher  Pflanzen,  zum  Theil  als  Yerharzungsproducte  des 
Erdöles  zu  betrachten  sind. 
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Bernstein. 
Syn.:  Agtstein,  gelbe  Ambra,  Succinit,  Svccinum, 

Der  BerDstein  ist  das  Harz  vorweltlicher  ConifereD,  besonders  von  Pity- 
oxylon  succiniferum  s.  Pinites  suceinifera.  Derselbe  bildete  ni*sprünglicb  ver- 
muthlich  ein  dem  Fichtenharz  ähnliches  Harz,  weiches  vermöge  seiner  weichen 
.  Beschaffenheit  die  in  dem  Bernstein  häufig  vorkommenden  Insecten,  Pflanzen 
und  Pflanzentheile  einschloss  und  erst  im  Laufe  der  Jahrhunderte  durch  die 
Berührung  mit  dem  Wasser  seine  gegenwärtige  Form  und  Eigenschaften  an- 
nahm. Dieses  fossile  Harz  findet  sich  in  grösseren  oder  kleineren,  rundlichen 
oder  stumpfeckigen  Stücken  mit  rauher  Oberfläche  besonders  an  den  Küsten 
der  Ostsee  (namentlich  an  der  preussischen  Küste  von  Danzig  bis  Memel), 
seltener  an  der  Küste  Englands,  Siciliens,  Syriens  und  Afrikas,  sowie  in 
einigen  B raunkohl enlagem.  Die  Gewinnung  des  Bernsteins  geschieht  durch 
Gräberei  in  den  8ti*an d bergen ,  durch  Schöpfen  und  Fischen  am  Sti^ande» 
durch  Baggern  und  durch  Tauchen  im  Meer,  sowie  auf  rein  bergmännische 
Weise.  Die  Farbe  des  Bernsteins  ist  weisslichgelb ,  gelb,  grünlich,  röthlich 
bis  braun.  Zum  Theil  ist  er  vollkommen  darchsichtig,  zum  Theil  nur  durch- 
scheinend. Sein  Bruch  ist  muschelig,  opalartig  bis  glasglänzend.  Sein  speci- 
flsches  Gewicht  schwankt  zwischen  1,05  und  1,10;  seine  Härte  stimmt  mit 
der  des  Steinsalzes  und  Gypses  überein.  Mit  WoUenzeug  gerieben,  wird  er 
negativ  elektrisch.  Sein  Werth  schwankt  je  nach  der  Grösse,  der  Farbe,  der 
Beinheit  und  Durchsichtigkeit  der  Stücke.  Die  besseren  Stucke  dienen  zur 
Herstellung  von  Perlen,  sowie  von  Schmuck-  und  Luzusgegenständen ;  die 
wegen  ihrer  Kleinheit  oder  tJnreinigkeit  zur  künstlerischen  Verarbeitung  un- 
geeigneten Stücke,  sowie  die  Abfälle  finden  zu  pharmaceutischen  Zwecken, 
zum  Bäuchem  und  zur  Darstellung  von  Bemsteinsäure  und  Bemsteincolo- 
phonium  (s.  S.  478)  Verwendung. 

In  Wasser  ist  der  Bernstein  unlöslich;  auch  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  Terpentinöl  lösen  in  der  Wärme  nur  ein  Fünftel  bis  ein  Viertel 
davon  auf.  Von  Dichlorhydrin  und  Epichlorhydrin  wird  der  Bernstein  ge- 
löst. Der  Bernstein  enthält  etwa  70  Proc.  eines  in  Alkohol  und  Aether  un- 
löslichen Harzes:  Bernsteinbitumen  oder  Succinin,  ferner  wechselnde 
Mengen  eines  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  und  eines  darin  schwer 
löslichen  Harzes ,  sowie  geringe  Mengen  freier  Bemsteinsäure  und  flüchtigen 
Oeles  ^).    Die  Menge  der  Aschenbestandtheile  beträgt  nur  etwa  V5  Proc.    Die 

^)  Nach  0.  Helm  enthält  der  preuseische  Bernstein  17  bis  22  Proc.  eines  in 
Alkohol  löslichen,  bei  105° C.  schmelzenden  Harzes;  5  bis  6  Proc.  eines  in  Alkohol 
unlöslichen,  aber  in  Aether  löslichen,  bei  145*^  C.  schmelzenden  Harzes;  7  bis  9  Proc. 
in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen,  jedoch  in  alkoholischer  Kalilauge  löslichen,  bei 
175^0.  schmelzenden  Harzes;  44  bis  60  Proc  Bemsteinbitumen ,  welches  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  und  3,2  bis  8,2  Bernsteinsäure. 

Nach  E.  Aweng  enthält  der  Bernstein  30  Proc.  alkohollösliche  Bestandtheile, 
nämlich  2  Proc.  Borneoläther  der  Succinoabietinsäure  und  28  Proc.  freier  Succino- 
abietinsäure:  C'^^H^'^O^,  welche  durch  trockenes  Chlorwasserstoffgas  aus  dieser 
alkoholischen  Lösung  als  schwach  gelbliches,  bei  148°  C.  schmelzendes,  krystallinisches 
Pulver  erhalten  wird.  Die  Succinoabietinsäure  ist  zweibasisch.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wird  dieselbe  zerlegt  in  einen  zweiatomigen  Alkohol,  das  in 
Alkohol  leicht  lösliche,  krystallinische ,  bei  124°  C.  schmelzende  Succinoabietol: 
C*°H*°0*,  und  die  amorphe,  einbasische  Succinosylvinsäure:  C"H"0*.  Das  in 
Alkohol  unlösliche  Succinin  (70  Proc.)  ist  ein  Bernsteinsäureäther  des  Succinoresi- 
nols.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  daraus  7,8  Proc.  Bem- 
steinsäure und  ein  amorpher,  nur  in  Aether- Alkohol  (2  :  l)  löslicher  Harzalkohol,  das 
Succinoresinol:  (C"H"0)n,  isoliren. 
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ZuBammeosetzuDg  des  weissen  Bernsteins  entspricht  annähernd  der  Formel 
QioQiOQ  Seim  Kochen  mit  Salpetersfinre  wird  der  Bernstein  zersetzt;  es 
bildet  sich  eine  kleine  Menge  eines  mit  dem  Laurineencampher  in  der  Zu- 
sammensetzung;^ und  in  den  Eigenschaften  übereinstimmenden  Campbers;  beim 
Eindampfen  der  hierbei  resultirenden  Lösung  werden  8  bis  8,5  Proc.  Bern- 
Bteinsäure  erhalten.  Die  gleiche  Menge  Bemsteinsäure  wird  dem  Berostein- 
polyer  auch  durch  längeres  Ef wärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  entzogen. 
Beim  Erhitzen  entwickelt  der  Bernstein  einen  eigenthümlich  gewürzbaften 
Geruch;  er  erweicht  zunächst,  bläht  sich  auf  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  280  bis  290®  C.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  bilden  sich 
Wasser,  Bernsteinsäure,  Bemsteinöl  (s.  S.  478),  eine  geringe  Menge  flüchtiger 
Fettsäuren  und  Bernsteincampher:  C^®H^'^0(s.  6. 1250),  während  etwa  70  Proc. 
geschmolzenen  Bernsteins  oder  Bemsteincolophoniumsin  Qestalt  eines  schwarzen, 
glänzenden ,  in  Terpentinöl  und  Leinöl  löslichen  Harzes  als  Bück  stand  ver- 
bleiben. In  Folge  eines  geringen  Schwefelgehaltes  (0,2  bis  0,5  Proc.)  ent- 
wickelt der  Bernstein  bei  der  trockenen  Destillation  etwas  Schwefelwasserstoff. 

Prüfung.  Der  Bernstein  kann  unter  Umständen  mit  dem  Copal,  der 
ihm  bisweilen  täuschend  ähnlich  sieht,  verwechselt  werden.  Er  unterscheidet 
sich  von  letzterem  Harz  durch  das  Auftreten  des  eigenthümlichen  Bernstein- 
gemches  beim  stärkeren  Beiben,  sowie  durch  die  Entwickelung  der  gewürz- 
haft riechenden  Dämpfe  beim  Erhitzen  oder  Anzünden.  Wird  der  Bernstein 
in  einem  Beagensglas  stark  erhitzt,  so  lässt  sich  meist  in  dem  Dampf  durch 
Bleipapier  die  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen.  Der  Schmelz- 
punkt der  meisten  Copalsorten,  ebenso  der  meisten  anderen  Harze,  liegt 
wesentlich  niedriger  als  der  des  Bernsteins.  Das  sicherste  Erkennungszeichen 
des  Bernsteins  ist  der  Nachweis  der  in  demselben  enthaltenen  Bernsteinsäure, 
da  letztere  in  anderen  Hai*tharzen  überhaupt  nicht  vorkommt.  Zu  diesem 
Zweck  unterwerfe  man  den  zu  prüfenden  Bernstein  der  trockenen  Destillation 
und  scheide  ans  dem  Destillat  die  Bemsteinsäure  ab,  wie  6.  478  erörtert, 
oder  man  digerire  den  fein  gepulverten  Bernstein  mit  Natronlauge,  über- 
sättige den  flltrirten  Auszug  mit  Salzsäure,  verdampfe  die  geklärte  Flüssig- 
keit zur  Trockne  und  extrahire  den  Verdampfungsrückstand  mit  Alkohol. 
Ueber  die  Erkennung  der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  zurückbleiben- 
den Bemsteinsäure  s.  S.  480,  vergleiche  auch  unten. 

Die  durch  Zusammenpressen  kleiner  Bernsteinstücke  hergestellten  Bern - 
Steinimitationen  (Pressbernstein,  Ambroid)  unterscheiden  sich  von 
den  naturellen  grossen  Stücken  dadurch,  dass  sie  bei  der  Betrachtung  gegen 
das  Licht  keine  vollständig  gleichförmige  Beschaffenheit,  sowie  im  poiarisirten 
Lichte  lebhafte  Interferenzfarben  zeigen. 

Um  Bernstein  im  Bernsteinlack,  einer  Auflösung  von  Bernstein  oder 
Bemsteincolophonium  in  Fimiss  und  Terpentin,  nachzuweisen  und  denselben 
hierdurch  zu  identlflciren ,  übergiesst  man  20  com  davon  in  einer  800  ccm 
f^Msenden  Kochflasche  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  und 
erwärmt  gelinde.  Die  bald  eintretende  heftige  Beaction  ist  durch  Abkühlen 
zu  massigen,  dann  aber  das  Erwärmen  und  Wiederabkühlen  fortzusetzen,  bis 
sich  die  Harze  des  Lackes  als  zähe,  fadenziehende  Masse  abgeschieden  haben. 
Hierauf  wird  die  Salpetersäure,  welche  jetzt  die  Bemsteinsäure  des  Lackes 
enthält,  abgegossen,  die  Harze  mit  Wasser  abgespült,  die  Mischung  flltrirt 
und  unter  öfterem  Wasserzusatz  verdampft.  Der  verbleibende  Syrup  wird 
dann  in  10 ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  der  10 fachen  Menge  Aether 
ausgeschüttelt,  der  ätherische  Auszug  verdunstet  und  der  Bückstand  über 
Schwefelsäure  gestellt.  Die  nach  12  bis  24  Stunden  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden    gepresst,   nöthigenfalls   aus  Wasser  umkrystallisirt   und   schliesslich 
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durch  ihren  Schmelzpunkt  und  ihre  Ronstigen  Eigenschaften  mit  Bernstein- 
säure identificirt.  Ein  Bemsteinlack ,  der  nur  aus  Bernsteincolophonium  be- 
reitet ist,  wird  nur  sehr  geringe  Mengen,  unter  Umständen  gar  keine  Bern- 
steinsäure liefern  (W.  Sonne). 

Dem  Bernstein  verwandt  ist  der  Oedanit,  der  jedoch  keine  Bernstein- 
säure enthält.  Die  als  Glessit,  Eranzit,  Stantienit,  Beckerit,  Allin- 
git  bezeichneten,  bemsteinsäurefreien,  fossilen  Harze,  welche  schon  äusserlich 
von  dem  Bernstein  verschieden  sind,  stammen  von  anderen  Pflanzen  ab,  als 
letzterer. 

Asphalt.  Als  Asphalt,  Erdpech,  Judenpech,  Bergtheer  be- 
zeichnet man  ein  Erdharz,  welches  vermuthlich  durch  Verharzung  von  Erdöl 
entstanden  ist.  Der  Asphalt  kommt  nur  selten  im  reinen  Zustande  vor, 
häufiger  findet  er  sich  als  ein  Gemengtheil  verschiedenartiger  Gesteine.  Als 
Fundstätten  des  eigentlichen  Asphalts  sind  bekannt  das  Todte  Meer,  der 
Asphaltsee  auf  Trinidad,  ein  Ort  in  der  Nähe  von  Havanna  und  Coxitambo 
in  Peru.  In  Europa  kommt  der  eigentliche  Asphalt  kaum  vor,  wohl  aber 
finden  sich  an  vielen  Oi*ten  Harze,  welche  zu  demselben  in  naher  Beziehung 
stehen  —  Bergtheer  — .  Derartige,  dem  Asphalt  ähnliche  Harze,  bezüglich 
harzführende  Gesteine  (Asphaltsteine)  kommen  z.  B.  vor  in  Pechelbronn 
und  Lobsann  im  Elsass,  bei  Parc  und  Seyssel  an  der  Rhone,  im  Traversthale 
im  Canton  Neuenburg  und  an  verschiedenen  Orten  Braunschweigs,  Hannovers 
und  Holsteins.  Aus  den  asphaltführenden  Gesteinen  wird  der  Asphalt  durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Abschöpfen  der  an  die  Oberfläche  emporsteigen- 
den harzigen  oder  öligen  Massen  gewonnen.  Der  am  Todten  Meer  etc.  vor- 
kommende Asphalt  wird  seiner  Beinheit  wegen  ohne  Weiteres  als  solcher  in 
den  Handel  gebracht.  Der  Trinidadasphalt  (Trinidaderde)  enthält  nur 
etwa  45  Proc.  Bitumen,  25  Proc.  Wasser  und  30  Proc.  erdige  (mineralische) 
Bestand  theile. 

Der  reine  Asphalt  bildet  formlose,  braunschwarze  bis  pechschwarze, 
dichte,  spröde,  fast  geruch-  und  geschmacklose  Massen  mit  muscheligem, 
fettglänzendem  Bruch.  In  Wasser  ist  derselbe  unlöslich,  auch  Alkohol, 
Aether  und  Aetzlauge  vermögen  ihn  nur  theilweise  zu  lösen.  In  Petroleum- 
benzin und  in  Terpentinöl  ist  er  vollständig  löslich.  Schon  bei  gelinder 
Wärme  wird  der  Asphalt  zähe,  gegen  100®  0.  erweicht  er  und  liefert  alsdann 
bei  weiterem  vorsichtigem  Erhitzen  Wasser  und  etwas  flüchtiges  Oel  —  Petro- 
len  —  als  Destillationsproducte.  Bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  eine  Zer- 
setzung der  nicht  flüchtigen  Bestand  theile ,  des  sogenannten  Asphaltens, 
ein,  indem  unter  Zurücklassung  einer  porösen  Kohle  ein  theerartig  riechen- 
des, im  Wesentlichen  aus  Terpenen  bestehendes  Oel  —  Oleum  AsphaUi  — 
überdestillirt.  Angezündet,  verbrennt  der  Asphalt  mit  leuchtender  Flamme 
unter  Entwickelung  eines  bituminösen  Geruches.  Die  Zusammensetzung  des 
Asphalts  der  verschiedenen  Fundorte  ist  eine  sehr  verschiedene;  während 
einzelne  Sorten  nur  aus  Kohlenwasserstoflen  bestehen,  enthalten  andere  noch 
wechselnde  Mengen  von  Sauerstoff',  sowie  auch  geringe  Mengen  von  Stick- 
stoff und  Schwefel. 

Der  Asphalt  dient  zur  Herstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Im- 
prägnirung  von  Dachpappe,  sowie  zur  Herstellung  von  Asphaltpflaster.  Zu 
letzterem  Zwecke  dienen  ausser  Trinidadasphalt  bisweilen  auch  die  pech- 
artigen Destillationsrückstände  des  Steinkohlentheers  und  auch  des  Braun, 
kohlentheers  —  künstlicher  Asphalt  — ,  welche  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  und  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  dem  natürlichen  Asphalt 
sehr  ähnlich  sind.     Diese  künstlichen  Asphalte  sind  jedoch  weniger  hart  und 
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elasÜBcli  und  in  Folge  dessen  aaoh  speciell  bei  der  Verwendung  zur  Herstel- 
lung Ton  Asphaltpflaster  weniger  daaerhaft,  als  die  naturellen  Asphalte. 

Bei  der  Herstellung  des  Asphaltpflasters  bringt  man  entweder  fein  ge- 
mahlenen Asphaltstein  direct  auf  eine  trockene  Betonschicht  und  stampft 
ihn  mit  heissen  Schlägern  oder  Walzen  fest:  Stampfasphalt  — ,  oder  man 
schmilzt  Asphaltmastiz  (^in  durch  Zusammenschmelzen  von  ausgeschmol- 
zenem Erdbitamen  mit  gemahlenem  Asphaltstein  hergestelltes  Gemisch)  mit 
Kies  zusammen  und  trägt  den  flüssigen  Brei  auf:  Gussasphalt. 

Zu  den  fossilen  Harzen  zählt  ferner  eine  Anzahl  harzartiger  Körper, 
welche  bisweilen  in  Braunkohlen-,  Steinkohlen-  und  Torflagern,  sowie  in 
bituminösen  Schiefem  und  fossilen  Hölzern  vorkommen,  z.  B.  der  Betinit| 
der  Betinasphalt,  der  Izolyt,  das  Hartin,  der  Ambrit,  das  Pyro- 
retin,  das  Xyloretin,  der  Helenit  und  andere,  üeber  die  chemische 
Katur  letzterer  Erdharze  ist  jedoch  bisher  wenig  oder  gar  nichts  bekannt. 
Der  Siegburgit  ist  ein  fossiler  Storaz. 


O.    Harzhaltige  Pflanzensäfte. 

Als  harzh altige  Pflanzensäfte  mögen  im  Nachstellenden  einige  arz- 
neiHch  angewendete  Stoffe  eine  Besprechung  finden,  welche  durch 
ELndickung  von  Säften,  die  theils  freiwillig,  theils  unfreiwillig  aus 
Pflanzen  fliessen,  gewonnen  werden.  Dieselben  sind  zu  betrachten  als 
Gemenge  von  Harzen  mit  in  Wasser  löslichen  Substanzen,  wie  z.  B. 
EztractiTstoSen,  Bitterstoffen,  Gerbstoffen  etc. 

Aloe. 

Die  Aloe  ist  der  freiwillig  oder  bei  künstlicher  Wärme  eingedickte  Saft 
der  Blätter  yerschiedener  Species  der  der  Familie  der  Liliaceen  angehören- 
den Gattung  Aloe,  welche  besonders  im  Gebiet  des  Bothen  Meeres,  an  der 
Sud-  und  Ostküste  AfHkas  heimisch  ist  und  in  Ost-  und  Westindien  cultivirt 
wird.  Das  Aussehen  der  Aloe  ist  je  nach  der  Pflanzenspecies  und  der  Art 
der  Gewinnung  ein  sehr  verschiedenes.  Je  nachdem  das  Eindicken  des 
Alo^saftes  rasch  oder  langsam  geschieht,  erscheint  die  resultirende  Aloe  als 
undurchsichtige,  etwas  krystallinische  oder  als  durchscheinende,  amorphe 
Masse.  Diese  Sorten  stimmen  jedoch  in  dem  eigenthümlich  aromatischen 
Geruch,  in  dem  intensiv  bitteren  Geschmack  und  ihrer  stark  abführenden 
Wirkung  überein.  Die  Bestandtheile  der  Alo@  zeigen  je  nach  der  Abstam- 
mung derselben  kleinere  oder  grössere  Verschiedenheiten.  In  Deutschland 
und  in  den  benachbarten  Ländern  ist  vorzugsweise  die  durchscheinende,  von 
AloSferox,  A.  afrieana,  A,  vulgaris  ^  A.  aptcata^  A.  lingua  und  anderen  Aloe- 
arten des  Caplandes  abstammende  Aloe  Ittcida  im  arzneilichen  Gebrauch: 
Oap-Aloe.  Dieselbe  bildet  eine  dunkelbraune,  leicht  in  grossmuschelige, 
glasglänzende  Stücke  und  in  durchsichtige,  scharfkantige,  röthliche  bis  hell- 
braune Splitterchen  zerbrechende  Masse.  Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen, 
safranartigen  Geruch  und  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Völlig  aus- 
getrocknet, liefert  sie  ein  gelbes,  bei  100®  C.  nicht  zusammenfliessendes  Pulver. 
Wasserhaltige  AloS  erweicht  bei  der  Wärme  des  Wasserbades,  und  zwar  um 
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so  mehr,  je  grösser  ihr  Wassergehalt  ist.  Die  Aloe  löst  sich  in  der  doppel- 
ten Menge  kochenden  Wassers  zu  einer  klaren,  hraunschwarzen  Flnssigkeit 
auf,  aus  welcher  sich  jedoch  in  der  Kälte  oder  hei  weiterer  Verdünnung  mit 
Wasser  das  gelöste  Harz  wieder  abscheidet.  In  der  fünffachen  Menge  Alko- 
hol löst  sie  sich  vollkommen  klar  in  der  Kälte  auf,  wogegen  sie  in  Chloro- 
form vollständig,  in  Aether,  Benzol,  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff 
nahezu  unlöslich  ist.  Ton  Aetzammoniak ,  sowie  von  Natronlauge  wird  die 
Aloe  klar  gelöst.  Die  Cap-Aloe  enthält  Spuren  von  ätherischem  Oel;  Aloin 
(s.  dort);  in  Wasser  lösliches,  amorphes,  nicht  näher  bekanntes  AloSbitter 
oder  AloStin  (50  bis  60  Proc.) ;  in  Wasser  imlösliches,  nicht  bitter  schmecken- 
des Aloeharz  (25  bis  30  Proc),  sowie  kleine  Mengen  von  £  modin  (s.  S.  1137), 
Wasser,  Eiweissstoffen  und  anorganischen  Salzen.  Das  Alo^harz  der  Cap-Alo& 
besteht  nach  G.  Pedersen  aus  dem  Paracumarsäureäther  des  AloSresinotannols, 
das  Harz  der  Barbados- Aloe  aus  dem  Zimmtsäureäther  des  Aloeresinotannols. 
Dem  Alogresinotannol  soll  die  Formel  0''H*^0^(OH)*  zukommen.  Die 
wässerige  Lösung  der  Aloe  besitzt  schwach  saure  Beaction;  verdünnte  Schwefel- 
säure verursacht  darin  eine  Trübung,  Gerbsäure  und  Bleiacetat  eine  grau- 
gelbe Fällung.  Durch  Aetzalkalien  wird  die  wässerige  Aloelösung  dunkel- 
braun, durch  Eisenchlorid  schwarz  gefärbt.  Borax  ruft  in  der  heissen 
wässerigen  Lösung  der  meisten  Alo&arten  eine  grünliche  Fluorescenz  hervor. 

Durch  anhaltendes  Kochen  der  Cap-AIog  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(100  Thie.  Aloö,  200  Thle.  Wasser,  16  Thle.  ooncentrirter  Schwefelsäure)  wird 
Paracumarsäure  (s.  S.  1105),  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure 
werden  Aloetinsäure:  C"H'»(NO*)*0*  +  H*0,  Ohrysamminsäure  (siehe 
S.  1134),  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Die  Aloetinsäure,  Tetra- 
nitroanthrachinon,  bildet  ein  orangefarbenes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Aetzalkalien  lösen 
sie  mit  rother,  Aetzammoniak  mit  violetter  Farbe.  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  auf  Socotrina-Aloä  entstehen,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff,  Orcin  (s.  S.  1012),  Paraoxybenzoesäure  (s.  S.  1078),  Oxal- 
säure, flüchtige  Fettsäuren,  sowie  die  bei  115^0.  schmelzende,  in  in  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirende  Alorc  in  säure:  C'H*(CH")*(0H)CO 
.  OH  +  H«0  (Hlasiwetz,  Weselsky).  Wird  Aloe  mit  Aetzkalk  der  trocke- 
nen Destillation  unterworfen,  so  geht  eine  ölige  Flüssigkeit  —  Aloisol  — 
über,  welche  nach  Bembold  aus  einem  Gemenge  von  Xylenol:  C'H"(OH')* 
.OH,  Aceton  und  Kohlenwasserstoffen  besteht.  Sättigt  man  einen  wässerigen 
Aloeauszug  mit  Chlor,  so  entsteht  neben  anderen  Producten  auch  Tetra« 
chlorchinon:  C'C1*0*  (Chloranil).  Brom  ruft  selbst  in  sehr  stark  ver- 
dünnter wässeriger  Aloölösung  noch  eine  gelbe  Trübung  oder  Fällung  hervor. 

Aloereactionen.  Eine  chemische  Beaction,  die  allen  Aloesorten  zu- 
käme, giebt  es  bisher  nicht.  Ueber  die  Bornträger'sche  Aloäreaction  siehe 
unten. 

Wird  eine  wässerige,  fast  bis  zur  Farblosigkeit  verdünnte  AloSlösung 
mit  einigen  Tropfep  Kupfersulfatlösung  versetzt,  so  tritt  bei  Socotrina-Aloö 
eine  gelbe  Färbung  ein.  Klunge'sche  Beaction.  Auf  Zusatz  von  Kupfer- 
sulfatlösung  und  etwas  Ohlomatrium  und  darauf  folgendes  gelindes  Er- 
wärmen tritt  bei  Barbados-Alo6,  Oura^ao-Aloe  und  Natal-Aloe  eine 
Bothfärbung  ein  (Heuberger).  Offlcinelle  Aloe  und  officinelles  Alo§extract 
liefern  diese  Beaction  nicht;  auch  zum  Nachweis  der  Aloä  in  Gemischjen, 
zusammengesetzten  Tincturen  etc.  ist  diese  Beaction  unzuverlässig.  Yeraetzt 
man  ferner  obige,  Kupfersulfat  enthaltende  Aloelösung  mit  etwas  verdünnter 
Blausäure  oder  mit  etwas  Bittermandelwasser,  so  tritt  bei  Barbados-  und 
GuraQao-Aloe  eine  Bothfärbung  ein. 


Kino,  Catechu.  1293 

Die  Aloe  dient  als  Abführmittel,  sowie  znr  Herstellung  von  wässerigem 
AIo§extract,  von  Aloetinotur,  von  bitteren  Elixiren  etc. 

Prüfung.  Die  offlcinelle  Alo@  (Cap-AloS)  soll  glasglänzende,  nicht 
krystallinische  Stacke  bilden,  welche  sich  in  der  12 fachen  Menge  siedenden 
Wassers  fast  klar  auflösen.  In  5  Thln.  Alkohol  yon  90  Proc.  soll  sich  die 
AloS  klar  lösen. 

Beim  Uebergiessen  eines  Aloesplitters  mit  Salpetersäure  von  25  Proc. 
soll  sich  innerhalb  drei  Minuten  keine  rothe,  sondern  nur  eine  schwach 
grünliche  Zone  bilden:  andere  Aloesorten. 

Zum  Nachweis  der  Aloe  in  Elixiren,  Liqueuren  etc.  schüttelt 
man  eine  Probe  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten  Volum 
Aether  oder  besser  Benzol  tüchtig  durch  und  fügt  alsdann  zu  dem  klar  ab- 
gegossenen, gelblich  geförbten  Auszug  einige  Tropfen  concentrirten  Salmiak- 
geistes. Erwärmt  man  hierauf  unter  leichtem  Schütteln  letztere  Flüssigkeit, 
so  färbt  sich  das  Ammoniak  bei  Gegenwart  yon  Barbados-,  Gap-  oder  Socotrina- 
Aloe  schön  violettroth.  Auf  Zusatz  einer  Säure  verschwindet  die  rothe 
Färbung,  um  jedoch  nach  der  Abstumpfung  durch  ein  Alkali  wieder  zu 
erscheinen.  Nach  Bornträger  kann  mittelst  dieser  Beaction  Aloä  noch  in 
einer  Verdünnung  von  1 :  5000  nach  kräftigem ,  etwa  fünf  Minuten  währen- 
dem Schütteln  mit  Benzol  nachgewiesen  werden.  Die  Gegenwart  anderer 
Bitter-  und  Farbstoffe  in  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  ausgenommen 
Senna^  Frangida,  Rheum  und  Spina  cervina,  die  sich  ähnlich  der  Aloö  ver- 
halten, beeinträchtigt  diese  Beaction  nicht  (vergleiche  Bitterstoffe).  Diese 
Beaction  ist  auf  die  Gegenwart  von  Emodin  und  verwandter  Verbindungen 
zurückzuführen:  Methylozyanthraohinonreaction. 

Kino.  Das  Kino  ist  der  ohne  Anwendung  von  künstlicher  Wärme  ein- 
getrocknete -Saft  von  Pterocarpus  Marsupium ,  eines  in  Indien ,  besonders  an 
der  Malabarküste  und  auf  Ceylon  wachsenden  Baumes  aus  der  Familie  der 
Leguminosen.  Dasselbe  bildet  kleine,  scharfkantige,  leicht  zerreibliche,  glän- 
zende, dunkelbraune  bis  schwarze  Bruchstücke,  die  an  den  Kantf.n  mit  rubin- 
rother  Farbe  durchscheinend  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  lös- 
lich, von  kochendem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es  dagegen  vollständig 
gelöst  zu  einer  dunkelrothen,  sauer  reagirenden,  sehr  herbe  und  adstringirend 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Die  Lösungen  des  Kino  gelatiniren  häufig  bei 
längerer  Aufbewahrung.  Die  wässerige  KinolÖsnng  wird  durch  die  Salze  der 
Schwermetalle,  durch  Chromate  und  auch  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Das 
Kino  enthält  als  Hauptbestandtheil  (75  bis  80  Proc.)  rothbraune,  amorphe 
Kinogerbsäure,  welche  durch  verdünnte  Mineralsäuren  aus  der  wässerigen 
KinolöBung  abgeschieden,  und  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefällt  wird. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Mineralsäuren  wird  sie  in  Traubenzucker  und 
unlösliches  Kinoroth  gespalten.  Ausser  Kinogerbsäure  enthält  d^s  Kino 
etwas  Kinoroth,  femer  geringe  Mengen  von  Brenzcatechin  (s.  S.  1004), 
von  Kincin:  C"H"0'  (1,5  Proc),  von  Wasser,  von  Extractivstoffen  und  von 
anorganischen  Salzen.  Das  Kinoün  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Prismen,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt  wird.  Durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Chlormethyl,  Brenzcatechin  und  Gallus- 
säure gespalten,  so  dass  es  seiner  Constitution  nach  vielleicht  als  Gallussäure- 
Brenzcatechin -Metbyläther  aufzufassen  ist  (Etti).  Bei  ISO^C.  verwandelt 
sich  das  Kino'in  unter  Wasserabspaltang  in  eine  amorphe,  rothe,  vielleicht 
mit  dem  Kinoroth  identische  Masse  C^^H^'O^^  Mit  Aetzkali  geschmolzen, 
liefert  das  Kino  nach  Hlasiwetz  etwa  9  Proc.  Phloroglucin  (s.  S.  1019). 

Das  fiLino  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Catechu,  Terra  japonica.    Das  Catechu  wird  in   Ostindien,   besonders 
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Pegn,  durch  Auskochen  des  Kernholzes  Yon  Aeacia  Caiechu^  seltener  von 
Acacia  Swna,  und  Eindampfen  des  auf  diese  Weise  erzielten  wässerigen 
Extraotes  gewonnen.  Das  Gatechu  yon  Pegu  bildet  eine  undurchsichtige,  an 
der  Oberfläche  spröde,  im  Innern  bisweilen  noch  weiche  Masse,  die  häufig 
mit  Blattstücken  durchsetzt  ist.  Vollständig  ausgetrocknet,  zeigt  es  einen 
glänzenden,  muscheligen,  schwarzbraunen  Bruch.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Gatechu  nur  zum  Theil  löslich;  es  liefert  einen  weisslichen,  krystallinischen 
Bodensatz  (Oa  techin)  und  eine  dunkelbraune  Lösung  (Gatechugerbsäure). 
In  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es,  abgesehen  von  beigemengten 
Unreinigkeiten ,  vollständig  löslich.  Das  Gatechu  enthält  nach  Hlasiwetz, 
Löwe  u.  A.  als  Hauptbestandtheile  Gatechugerbsäure  (etwa  50  Proc)  und 
Gatechin:  G'*H*®0'  -|-  6H*0;  ausser  wechselnden  Mengen  von  Wasser,  Extractiv- 
stoffen  und  anorganischen  Salzen  enthält  es  femer  eine  geringe  Quantität 
von  Quercetin:  G^^H^'O^,  und  von  sogenanntem  Gatechuroth.  Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  das  Gatechu  Brenzcatechin  (s.  S.  1004),  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  (s.  S.  1019)  und  Protocatechusäure 
(s.  S.  1083).  '  Eisenchlorid  ruft  in  der  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  de» 
Pegu-Gatechu  zunächst  eine  grüne  Färbung  hervor,  die  jedoch  rasch  in  Braun 
übergeht.  Der  hierdurch  allmälig  sich  abscheidende  Niederschlag  färbt  sich 
mit  Aetzalkalien  blauviolett. 

Die  Gatechugerbsäure:  G^^H^'O*  (Löwe),  der  in  kaltem  Wasser 
lösliche  Bestandtheil  des  Gatechu,  bildet  eine  röthliche,  amorphe,  stark  ad- 
stringirend  schmeckende  Masse,  welche  leicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether- Alkohol,  nicht  in  Aether  löslich  ist.  Sie  scheint  aus  dem  Gatechin 
durch  Abspaltung  von  Wasser  (bei  160  bis  170°  G.)  gebildet  zu  werden.  Bei 
längerem  Kochen  bei  Luftzutritt  wird  die  wässerige  Lösung  der  Gatechugerb- 
säure unter  Abscheidung  braunrother,  amorpher  Massen  zersetzt.  Aach  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erleidet  sie  eine  ähnliche  Zersetzung,  und 
zwar,  wie  es  scheint,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Traubenzucker.  Die 
Gatechugerbsäure  fallt  Alkaloide,  Eiweiss-  und  Leimlösung  und  verbindet  sich 
mit  der  thierischen  Haut  zu  einer  lederartigen  Masse.  In  ihrer  wässerigen 
Lösung  bewirkt  neutrales  Eisenohlorid  eine  schmutzig  grüne,  ein  Gemisch 
aus  Eisenchlorid  und  Natriumacetat  eine  graublaue,  Kupferacetat  eine  gelb- 
braune, Zinkacetat  eine  gelblich  weisse ,  Elaliumdichromat  eine  roth  braune 
Fällung.  Quecksilberozydul-,  Gold-,  Silber-  und  Platinsalze  werden  durch 
Gatechugerbsäure  reducirt.  In  Säuren  ist  die  Gatechugerbsäure  unlöslich, 
daher  kann  dieselbe  hierdurch,  namentlich  durch  Mineralsauren,  aus  ihren 
Lösungen  geföUt  werden. 

Gatechin,  nach  Liebermann  und  Tauchert  und  nach  Gautier: 
C"H*°0'  +  5H«0,  nach  Löwe:  G"H"0%  nach  Hlasiwetz:  G"H"0» 
+  4H*0,  nachEtti:  C"H"0»  +  4H*0  (Gatechinsäure,  Gatechusäure), 
der  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bestandtheil  des  Gatechu,  ist  auch  im 
Gkimbir,  in  dem  Holz  von  Swietenia  Mahagoni  (Gazeneuve)  und  von  Ana' 
cardiutn  ocddentaXe^  vielleicht  auch  im  Waldmeister  (Schwarz)  enthalten. 
Dasselbe  wird  dargestellt  durch  wiederholte  Umkrystallisation  des  in  Wasser 
schwer  löslichen  Theiles  des  Catechus  aus  kochendem  Alkohol  oder  aus 
Essigäther,  unter  Anwendung  von  Thierkohle.  Das  Gatechin  bildet  weisse, 
seidenglänzende,  adstringirend  schmeckende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser  (1 :  1100  bis  1200),  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Wasserfrei  schmilzt  es  bei  160  bis  165®  G.  Im  feuchten  Zustande,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  wird  es 
leicht  unter  Färbung  oxydirt  Eine  Lösung  des  Gatechins  in  Kalilauge  förbt 
sich   daher  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  allmälig  schwarz,  seine 
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liösnng  in  Alkalicarbonat  allmälig  roth.  Oxydbaltige  EisenvitriollösuDg  färbt  die 
-wässerige  Lösung  des  Gatecbins  blaugrün  bis  blauscbwarz,  Eisenoxydsalzlösung 
intensiv  grün.  Leimlösung  und  Alkaloidlösungen  werden  durch  Oatechin  nicht 
gefallt,  dagegen  redncirt  es  Quecksilberoxydul-,  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze. 
Obschon  die  wässerige  Lösung  des  Catechins  schwach  sauer  reagirt,  bildet  es 
mit  Basen  doch  keine  constanten  Verbindungen.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  es  Brenzcatechin  (s.  S.  1004),  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Phloroglucin  (s.  S.  1019)  und  Protocatechusäure  (s.  S.  1083). 

Das  Catechu  findet  in  der  Färberei  und  Gerberei,  seltener  zu  arznei- 
lichen Zwecken,  Verwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Gatechu  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  den  möglichst  geringen  Wasser-  und  Aschengehalt  (letzterer  über- 
steige 1  Proc.  nicht  wesentlich),  sowie  die  nahezu  vollständige  Löslichkeit  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Dem  Catechu  sehr  ähnlich  ist  dasGambir  oder  das  Gambir-Oatecha, 
welches  in  Hinterindien  und  auf  den  Sundainseln  durch  Auskochen  der  Blätter 
und  der  jungen  Triebe  von  üncaria  Oamhir  gewonnen  wird.  Dasselbe  besteht, 
abgesehen  von  Unreinigkeiten ,  fast  ganz  aus  Catechin.  Nach  Gautier  ist  das 
Oatechin  des  Gambir  ein  Gemenge  von  drei  krystalli sirbaren  Stoffen.  DieGrün- 
f&rbung,  welche  Eisenchlorid  in  der  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  des  Gam- 
bir-Catechu  hervorruft,  ist  beständiger  als  die,  welche  bei  Pegn-Catechu  eintritt. 

Versetzt  man  S  g  Gambir-Gatechu  mit  25  ccm  Normal- Kalilauge,  100  ccm 
Wasser  und  50  ccm  Petroleumbenzin  von  0,70  specif.  Gewicht  und  schüttelt 
die  Mischung  einige  Male  um,  so  zeigt  die  Benzinschicht  eine  intensiv  grüne 
Flnorescenz.    Pegn-Gatechu  zeigt  diese  Beaction  nicht  (K.  Dieterich). 

Lactucarinm.  Als  Lactucarium  wird  der  eingetrocknete  Milchsaft 
mehrerer  Lactucaarten  arzneilich  angewendet.  Das  deutsche  Lactucarium, 
L4i€tuearium  germanieum ,  wird  aus  Laetiiea  viroaa ,  das  französische  Lactu- 
carium, Laetuearium  gaUiciim,  aus  Lactuea  sativa  gewonnen.  Das  deutsche 
Lactucarium  bildet  schwer  zerreibliche,  unregelmässige,  gelblichbraune,  nar- 
kotisch riechende,  kratzend  bitter  schmeckende  Stücke,  welche  auf  dem  Bruch 
schmutzig  weiss  und  wachsglänzend  erscheinen.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  ist  es  nur  theilweise  löslich.  In  der  Wärme  erweicht  es,  ohne  jedoch 
zu  schmelzen.  Das  deutsche  Lactucarium  enthält  etwa  8  Proc.  anorganische 
Stoffe,  bis  1  Proc.  freie  Oxalsäure,  geringe  Mengen  von  Mannlt  (2  Proc.), 
Asparagin,  Lactucasäure  (?),  Lactucin:  G^^H^^O^,  Eiweiss,  Harzen  und  Lac- 
tucopikrin  (?).  Die  Hauptmenge  (bis  zu  66  Proc.)  des  Lactucariums  macht 
das  Lactucon  oder  Lactucerin  aus. 

Das  Lactucin:  G^^H^^O^,  welches  neben  dem  wenig  bekannten,  bitter 
schmeckenden,  amorphen  Lactucopikrin  und  der  ebenso  wenig  charakteri- 
sirten  Lactucasäure  (vielleicht  nur  ein  Gemisch  von  Lactucin  mit  Bemstein- 
säure  oder  Oxalsäure)  sich  in  dem  heissen  wässerigen  Auszug  des  deutschen 
Lactucariums  befindet,  krystallisirt  in  glänzenden,  neutral  reagirenden,  bitter 
schmeckenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  (Kromeyer). 

Das  Lactucon  oder  Lactucerin,  nach  Ludwig  G^^H'^0,  nach 
O.  Schmidt  G^'H^'^O,  wird  dem  Lactucarium  am  besten  durch  Petroleum - 
äther  entzogen.  Nach  wiederholter  Umkrystallisation  aus  kochendem  Alko- 
hol bildet  es  ein  weisses,  krystallinisches,  geruch-  und  geschmackloses,  gegen 
200®  G.  schmelzendes,  indifferentes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist.  Nach  Kassner  kommt  dem  Lactucon 
die  Formel  CH^^O*  zu  und  wird  es  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in 
Lactucol  oder  Lactucerylalkohol:  G^'H"  .  OH  (Schmelzp.  160  bis  162^0.), 
und  Essigsäure  gespalten: 

G"H**0*  +  2H«0    =     2G"H".0H  -f  G*H*0«  +  4H. 
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Nach  Hesse  ist  das  Lactacon  kein  einheitlicher  Körper,  sondern 
ein  Gemisch  zweier  isomerer  zusammengesetzter  Aether:  C^'H'^0'*  oder 
C"H*»0*(0*H«0)",  die  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Essigsäure  und  in 
«-Lactucerol:  0"H«*»0*  +  2  H«0,  sowie  in  ^-Laotucerol;  C'^H^^O« 
-|-  2H*0,  gespalten  werden.  Das  «-Lactucerol  bildet  farblose,  glänzende, 
bei  179^0.  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Das  /9-Lactucerol  bleibt  in  den  alkoholischen 
Mutterlaugen  des  a-Lactucerols.  Aus  Aether  oder  Chloroform  krystallisirt  es 
in  glänzenden  Nadeln.  Ausser  den  Diacetyllactucerolen  ist  in  dem  Lactucon 
(Lactucerin)  nach  Hesse  auch  MonoacetyHactucerol:  C*'H"O*.0"H*O, 
in  wechselnden  Mengen  enthalten. 

Das  französische  Lactucarium  enthält  ein  Lactucon :  C^^H*^0(Oal- 
lactucon),  welches  in  mikroskopisch  kleinen,  bei  296^0.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt ,  deren  procentische  Zusammensetzung  nach  Franchimont  mit 
der  des  Lactucons  ans  Laetuea  viroaa  übereinstimmt.  Ob  beide  Verbindungen 
identisch  oder  nur  isomer  sind,  ist  unentschieden.  Das  Lactucon  aus  fran- 
zösischem Lactucarium  soll  durch  Einwirkung  von  P*8^  in  einen  gegen 
250*  0.  siedenden  Kohlenwasserstoff  0"H"  verwandelt  werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Lactucariums  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere  (s.  oben),  den  narkotischen  Geruch  und  den  Aschengehalt, 
welcher  10  Froc.  nicht  übersteigen  darf. 


H.    Kautschuk  und  Gutta-Percha. 

Kautschuk. 
Federharz,  Gummi  elasticum. 

Geschichtliches.  Das  Kautschuk  wurde  zuerst  im  Jahre  1736  von 
De  la  Condamine  als  der  eingetrocknete  Milchsaft  eines  in  Brasilien  hei- 
mischen Baumes  nach  Europa  gebracht.  Später  wurden  von  Fresneau, 
Fuset  Aublet,  J.  Howison,  Boxburgh  u.  A.  kautschukliefemde  Pflanzen 
auch  in  anderen  Ländern  entdeckt.  1770  empfahl  Pristley  das  Kautschuk 
zum  Auslöschen  von  Bleistiftstrichen.  Die  eigentliche  KautschukiDdustrie 
entfaltete  sich  erst,  als  man  nach  den  Beobachtungen  von  Lüdersdorf 
(1832),  Haywart,  Goodyear  (1839),  Hancock  (1842)  und  Parkes  (1846) 
lernte,  dem  Kautschuk  durch  Yulcanisiren  die  Klebrigkeit  und  die  Veränder- 
lichkeit der  Elasticität  zu  benehmen. 

Obschon  das  Kautschuk  sich  in  dem  Milchsaft  vieler  Pflanzen  vorfindet, 
so  giebt  es  doch  nur  wenige,  in  denen  es  in  solcher  Menge  vorkommt,  dass 
dasselbe  mit  erspriesslichem  Erfolg  daraus  gewonnen  werden  könnte.  Fol- 
gende baumartige  Pflanzen  dienen  gegenwärtig  besonders  zur  Gewinnung 
des  Kautschuks :  Siphonica  dasticat  S.  brasiliensis  und  andere  Euphorbiaceen 
Brasiliens,  Guyanas  und  Gentralamerikas;  Ürceola  elastiea  (Ostindien),  Vahea 
gwnmifera  (Madagascar),  Hancomia  speciosa  (Südbrasilien),  Wiüughbeia  edi4U8 
(Ostindien),  Landolphia  owariense  (Afrika)  und  andere  Apocyneen;  Fieus 
elastiea,  Mcus  indica  (Ostindien),  CastiUoa  dastica  und  andere  Pflanzen  der 
Familie  der  Artocarpeen.  Die  in  Deutschland  einheimischen,  Milchsaft 
enthaltenden  Pflanzen  enthalten  nur  geringe  Mengen  von  Kautschuk,  z.  B. 
Sonchua  oleraceus  0,25  Proc. 
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Zur  Gewinnung  des  Kautschuks  wird  der  durch  Verwundung  der 
genannten  und  noch  vieler  anderer  Bäume  ausfliessende  weisse  Milchsaft,  in 
welchem  sich  das  Kautschuk  in  emulsionsartiger  Yertheilung  (bis  zu  30  Proc.) 
befindet,  auf  sehr  verschiedene  Weise  behandelt.  In  Brasilien  wird  der 
Milchsaft  entweder  schichten  weise  auf  thöneme  Flaschen,  Töpfe  oder  ähn- 
liche Gefasse  oder  auf  Holzspaten,  die  mit  einer  Thonschicht  bedeckt  sind, 
aufigestrichen  und  alsdann  am  Feuer  getrocknet,  oder  man  giesst  den  Saft 
nur  auf  dicke  Thonplatten,  welche  die  wässerigen  Antheile  aufsaugen,  oder 
überlässt  ihn  endlich  in  flachen  Gefässen  dem  freiwilligen  Austrocknen 
—  Speckgummi  — .  An  anderan  Orten  setzt  man  den  Milchsaft  mit  Wasser 
verdünnt  oder  im  unverdünnten  Zustande  der  Einwirkung  der  Luft  aus, 
sammelt  das  allmälig  als  Bahm  sich  abscheidende  Kautschuk  und  trocknet 
letzteres  nach  dem  Abpressen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Abschei- 
dung des  Kautschuks  aus  dem  Milchsaft  kann  durch  Aufkochen  oder  durch 
Zusatz  von  Alaun,  Kochsalz  oder  wenig  Alkohol  noch  beschleunigt  werden. 

Handelssorten  des  Kautschuks.  Die  beste*  und  theuerste  Sorte 
des  Kautschuks  ist  das  Para-Kautschuk,  welches  aus  den  nordöstlichen 
Provinzen  Brasiliens,  besonders  aus  Para,  in  verschiedenen  Formen  aus- 
geführt wird:  in  birnförmigen  oder  kugeligen  Flaschen,  in  runden  Scheiben, 
in  5  bis  8  cm  dicken  Tafeln  (Speckgummi).  Oarthagena-Kautschuk 
stammt  aus  Neu -Granada  und  kommt  in  schweren  Klumpen  oder  dicken, 
schwarz  gefärbten,  bisweilen  etwas  klebrigen  Platten  in  den  Handel.  Dem 
Carthagena-Kautschuk  gleicht  in  der  Form  das  San  Salvador-Kautschuk. 
Als  westindisches  Kautschuk  kommt  das  beste,  in  Centralamerika,  be- 
sonders Yukatan,  producirte  Kautschuk  in  Blöcken  und  Platten  in  den  Han- 
del. Die  schlechteste  der  amerikanischen  Kautschuksorten  ist  das  Guate- 
mala-Kautschuk; das  Guayaquil-Kautschuk,  in  Ecuador  gewonnen, 
zeigt  in  den  besseren  Sorten  eine  grauweisse  Farbe,  die  schlechteren  Sorten 
sind  häufig  porös  und  mit  übelriechender  schwarzer  Flüssigkeit  durchsetzt. 

Das  ostindische  Kautschuk  (Assam-,  Borneo-,  Singapore-,  Rangoon- 
Kautschuk)  ist  weniger  geschätzt  als  das  Para-Kautschuk.  Dasselbe  kommt 
in  unregelmässiff en ,  aus  hellen  und  dunklen  Sorten  zusammengekneteten 
Blöcken,  die  häufig  Wasser  und  fremde  Stoffe  enthalten,  im  Handel  vor. 

Von  den  afrikanischen  Kautschuksorten  ist  besonders  die  von 
Madagascar  geschätzt.  Das  Kautschuk  von  Gambon,  Congo,  Angola, 
Benguela  und  Quillimane  ist  ein  gering werthiges  Product. 

Das  Kautschuk  de»  Handels  ist  niemals  ein  einheitliches  Product,  son- 
dern enthält  neben  dem  eigentlichen  Kautschuk  noch  wechselnde  Mengen 
von  den  in  dem  naturellen  Milchsaft  enthaltenen  Stoffen,  wie  Ei  weiss,  Farb- 
stofiTe,  Fett,  Harze,  Salze  etc.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  Kautschuk  eine 
weisse,  amorphe,  stark  elastische  Masse.  Das  Kautschuk  des  Handels  ist 
dagegen  je  nach  der  Art  seiner  Gewinnung  mehr  oder  minder  gelb  bis  braun- 
schwarz gefärbt.  Sein  specifisches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,92  und 
0,96.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  weich  und  elastisch  und  haften 
die  frischen  Schnittflächen  desselben  fest  an  einander,  wenn  sie  zusammen- 
gedrückt werden.  Beim  Abkühlen  unter  0°  wird  es  hart  und  verliert  seine 
Elasticität,  die  es  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  erlangt.  Das 
Kautschuk  leitet  die  Elektricität  nicht. 

Das  Kautschuk  löHt  sich  weder  in  kaltem,  noch  in  warmem  Wasser 
auf;  bei  anhaltendem  Kochen  damit  schwillt  es  auf,  wird  etwas  klebrig  und 
nimmt  etwas  Wasser  auf,  ohne  jedoch  selbst  davon  gelöst  zu  werden.  Gegen 
Alkohol  verhält  es  sich  in  ähnlicher  Weise.  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Petroleum,  Terpentinöl  etc.  durchdringen  das  Kautschuk 
Schmidt,  phannaoentifche  Chemie.    II.  g2 
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sehr  rasch,  schwellen  es  stark  auf  und  lösen  es  allmälig  zum  grössten  Theil 
zu  einer  klebrigen,  gallertartigen  Masse.  Am  besten  lösen  es  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks  selbst  ge- 
wonnen werden  (Kautschuköl).  Bei  langer  Auf  be Währung  an  Luft  und  Licht 
verliert  das  Kautschuk,  besonders  in  dänner  Schicht,  in  Folge  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff,  seine  Elasticität  und  wird  spröde.  Von  verdünnten 
Miueralsäuren,  von  starken  Aetzlaugen,  von  concentrirter  Salzsäure  und  von 
Chlorwasserstoffgas  wird  das  Kautschuk  nur  wenig  angegriffen.  Aetzammo- 
niak  bewirkt  ein  starkes  Aufschwellen  des  Kautschuks  und  verwandelt  es 
bei  längerer  Digestion  in  eine  klebrige  Masse.  Concentrirte  Schwefelsäure, 
concentrirte  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  wirken  rasch  zerstörend  dar- 
auf ein;  Chlor  und  Brom  benehmen  ihm  die  Elasticität  und  machen  es  hart 
und  spröde. 

Para- Kautschuk  enthält  87,9  Proc.  C,  11,5  Proc.  H.  und  0,6  Proc.  O. 
Das  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfallen  mit  Alkohol  dargestellte 
reine  Kautschuk  entspricht  nach  Williams  in  seiner  Zusammensetzung  der 
Formel  (C^®H^')i^.  In  dem  Bohroaterial  scheint  es  von  einem  Kohlenwasser- 
stoff C^B}*  begleitet  zu  sein.  Der  bei  wiederholter  Extraction  mit  Chloro- 
form ungelöst  bleibende  Theil  des  Para -Kautschuks  (4  bis  6,5  Proc)  besteht 
nach  C.  O.  Weber  aus  einem  Körper  der  Formel  C'^H^O^^  Letzterer  besitzt 
faserige  Structur,  zeigt  grosse  Zähigkeit,  aber  nur  geringe  Dehnbarkeit.  In 
Chloroform,  Benzol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  schwillt  dieser  Körper 
stark  auf,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen. 

Der  in  Chloroform  lösliche  Theil  des  Para-Kautschuks  wird  durch  Brom 
in  die  Verbindung  (C^®H^*Br*)>^  verwandelt,  die  durch  Alkohol  als  weisse, 
amorphe  Masse  gefällt  wird. 

Das  Kautschuk  schmilzt  bei  120^ C.  zu  einer  klebrigen  Masse,  die  auch 
nach  dem  Erkalten  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  fest  wird.  Entzündet, 
verbrennt  es  mit  leuchtender,  russender  Flamme  unter  Entwickelung  eines 
eigenthümlichen ,  unangenehmen  Geruches.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Kautschuks  werden  gebildet  Kohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid,  Methan, 
Butylen:  C^H'  (Eupion,  Kautsohen),  und  Kohlenwasserstoffe  (Kaut- 
schuköl), welche  nach  ihren  Siedepunkten  als  Isopren:  C^H"  (Siedep. 
38"  C),  Kautschin:  C»<»H»«  (Siedep.  176*  C),  und  Heven:  (C*H")n  (Siedep. 
315" C),  unterschieden  werden.  Das  Kautschin  oder  Diisopren  ist  iden- 
tisch mit  dem  Dipenten  (s.  S.  1171).  Aus  dem  Isopren  kann  durch  längere 
Einwirkung  von  Salzsäure,  die  bei  O"  gesättigt  ist,  eine  Substanz  regenerirt 
werden,  die  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  die  Elasticität  und  die  übrigen 
Eigenschaften  des  Kautschuks  besitzt. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  oder  beim  Eintauchen  in  Schwefel- 
lösung nimmt  das  Kautschuk  grosse  Mengen  von  Schwefel  auf  und  erlangt 
dadurch,  ohne  seine  Elasticität  einzubüssen,  eine  grössere  Widerstandsfähig- 
keit gegen  chemische  Agentien  und  gegen  Lösungsmittel  —  vulcanisirtes 
Kautschuk  (s.  unten). 

Das  naturelle  Kautschuk  kann  wegen  seiner  imgleichmässigen  Beschaffen- 
heit und  wegen  der  Beimengungen  von  mechanischen  Unreinigkeiten  und 
von  Bestand theilen  des  ursprünglichen  Milchsaftes  nicht  direct  zu  Kautschuk- 
waaren verarbeitet  werden,  sondern  muss  vorher  gereinigt  und  in  geeigneter 
Weise  vorbereitet  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  es  zunächst  12  bis 
24  Stunden  in  warmem  Wasser  eingeweicht,  alsdann  in  kleine  Stücke  zer- 
schnitten oder  zerrissen  und  letztere  werden  zwischen  Walzen,  auf  welche 
Wasser  auffliesst,  zerquetscht.  Nach  dem  Waschen  der  auf  diese  Weise  her- 
gestellten Kautschukfetzen  mit  verdünnter  Sodalösung  und  mit  heissem  Wasser 
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werden  letztere  getrocknet  und  schliesslich  zwischen  erwärmten  Walzen  zu 
einer  zusammenhängenden,  gleichmässigen  Masse  zusammengedruckt.  Aus 
dem  auf  diese  Weise  gereinigten  Kautschuk  werden  durch  Auswalzen  Platten 
geformt,  aus  denen  dann  durch  weitere  Operationen  Kautschukgegenstände 
der  yerschiedensten  Art  hergestellt  werden. 

Da  das  gereinigte  Kautschuk  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  0^  hart  und 
schon  gegen  50®  0.  weich  zu  werden,  so  wird  hierdurch  seine  directe  Anwen- 
dung für  verschiedene  Zwecke  unmöglich  gemacht.  Verbindet  man  dagegen 
das  Kautschuk  in  geeigneter  Weise  mit  Schwefel,  so  werden  nicht  allein 
diese  unangenehmen  Eigenschaften  beseitigt,  sondern  es  erlangt,  unbeschadet 
■einer  Elasticität  und  Dehnbarkeit,  auch  gleichzeitig  eine  grössere  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Lösungsmittel  und  gegen  chemische  Agentien.  Die 
Herstellung  von  geschwefeltem  oder  vulcanisirtem  Kautschuk  ge- 
schieht entweder  durch  directe  Vereinigung  von  Kautschuk  und  Schwefel, 
oder  durch  Behandeln  des  Kautschuks  mit  Schwefelverbindungen,  die  leicht 
«inen  Theil  ihres  Sohwefelgehaltes  abgeben  (Kaliumpolysulfid,  Goldschwefel). 
Zu  diesem  Zweck  wird  pulverförmiger  Schwefel  in  das  erweichte  Kautschuk 
eingeknetet  oder  das  Kautschuk  in  geschmolzenen  Schwefel  einige  Zeit  ein- 
getaucht und  hierauf  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  mit  Schwefel 
durchsetzte  Masse  kurze  Zeit  einer  Temperatur  von  130  bis  140®  G.  ausgesetzt. 
Um  das  Kautschuk  durch  Behandlung  mit  Schwefelverbindungen  zu  vulcani- 
siren,  taucht  man  dasselbe,  bezüglich  die  daraus  gefertigten  Gegenstände, 
kurze  Zeit  in  eine  kalte  Lösung  von  Ohlorschwefel  in  Schwefelkohlenstoff 
<1  Thl.  S'Cl*  auf  40  Thle.  CS")  oder  in  eine  auf  140*0.  erhitzte  Lösung  von 
Fünffach -Schwefelkalium  ein.  Das  auf  diese  Weise  behandelte  Kautschuk 
wird  hierauf  mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  getrocknet. 

Ausser  Schwefel  werden  dem  Kautschuk  auch  häufig  noch  andere  Stoffe 
zugesetzt,  und  zwar  theils  zum  Färben,  theils  zum  Beschweren  desselben, 
wie  Talkpulver,  Kreide,  Zinkoxyd,  Blei  weiss,  Bleiglätte,  Fünffach-Schwefel- 
antimon,  Zinnober,  Kienruss,  Schwerspath  etc.  Für  besondere  Zwecke  erfährt 
das  Kautschuk  auch  Zusätze  von  Schellack,  Harz,  Sand,  Schmirgel,  Feuer- 
stein etc. 

Das  vulcanisirte  Kautschuk  bildet  eine  elastische,  biegsame,  graue 
Masse,  welche  beim  Erwärmen  nicht  klebrig  und  beim  Abkühlen  unter  0® 
nicht  hart  wird.  Es  enthält  etwa  2  Proo.  Schwefel  chemisch  gebunden  (bei 
Anwendung  von  S*01'  als  Sulfochlorid)  und  5  bis  15  Proc.  Schwefel  mecha- 
nisch beigemengt.  Der  mechanisch  beigemengte  Schwefel  wird  ihm  durch 
Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  durch  Schwefelkohlenstoff,  Terpentinöl  und 
Benzol  entzogen.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung  und  bei  längerem  Erhitzen 
wird  das  vulcanisirte  Kautschuk,  besonders  im  stark  geschwefelten  Zustande, 
hart  und  spröde. 

Als  Hartgummi,  Ebonit,  Vulcanit,  gehärtetes  oder  hornartiges 
Kautschuk  bezeichnet  man  Kautschuk,  welches  mit  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes an  Schwefel  innig  gemischt  und  dann  zu  Blättern  ausgewalzt,  zu- 
nächst auf  100*0.  und  schliesslich  auf  150*0.  erhitzt  ist.  Das  Hartgummi 
bildet  eine  schwarze,  homartige  Masse,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  wie  Hom  und  Elfenbein  schneiden  und  bearbeiten  läset,  bei  150*0. 
jedoch  leicht  dehnbar  und  walzbar  ist. 

In  seinem  Aeussern  von  dem  Hartgummi  abweichend,  in  seinen  Eigen- 
schaften demselben  jedoch  sehr  ähnlich,  ist  das  sogenannte  künstliche 
Elfenbein.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  gereinigte  Kautschuk  in  ge- 
schlossenen Gefässen  in  Ohloroform  gelöst  und  die  Lösung  alsdann  so  lange 
mit  Ohlor  behandelt,   bis   die  Masse  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat. 

82* 
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Hierauf  scheidet  man  das  durch  das  Chlor  veränderte  Kautschuk  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  als  weisse  Masse  ab  und  versetzt  es  nach  dem  abermaligen 
Aufweichen  mit  wenig  Chloroform  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen 
von  Calciumcarbonat,  gebrannter  Magnesia,  Schwerspath,  Zinkcarbonat,  Cal- 
ciumphosphat  etc.  An  Stelle  von  Chlor  benutzt  man  bisweilen  Ammoniak- 
gas, um  das  in  Chloroform  gelöste  Kautschuk  zu  bleichen.  Durch  Zusatz 
von  Farbstoffen  kann  das  derartig  bereitete  künstliche  Elfenbein  in  farbige 
Massen  verwandelt  werden. 

Kautschuklack  oder  Kautschukfirniss  wird  durch  Zusatz  von 
Kautschuklösung  in  Terpentinöl,  Benzol,  Kautschuköl  etc.,  die  durch  Erhitzen 
mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Druck  gewonnen  werden,  zu  anderen  Lacken 
oder  Firnissen  erhalten. 

Anwendung.  Das  Kautschuk  findet  im  gereinigten  und  besonders  im 
vulcanisirten  und  gehärteten  Zustande  vermöge  seiner  Elasticität,  seiner  ün- 
durchdringlichkeit  für  Wasser,  Luft,  Leucht-  und  andere  Gase,  sowie  seiner 
Widerstandsfähigkeit  gegen  saure  und  alkalische  Flüssigkeiten  in  den  ver- 
schiedenen Zweigen  der  Technik  und  der  Wissenschaft  eine  überaus  mannig- 
fache Verwendung. 

Conservirung  der  Kautschukwaaren.  Um  Stopfen,  Schläuche  etc., 
welche  aus  Kautschuk  gefertigt  sind,  vor  dem  Erhärten  zu  schützen,  bewahre 
man  dieselben  in  einem  verschliessbaren  Glasgefäss  auf,  in  dem  sich  ein 
offenes  Gefäss  mit  gewöhnlichem  Petroleum  befindet.  Alte,  hart  gewordene 
Kautschukgegenstände  werden  in  kurzer  Zeit  wieder  weich,  wenn  man  sie  in 
ein  Gefäss  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  bringt  und,  nachdem  sie  wieder  weich 
geworden  sind,  in  obiger  Weise,  über  Petroleum,  aufbewahrt. 

Die  Brauchbarkeit  der  Kautschukwaaren  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  äussere,  zweckentsprechende  Beschaffenheit,  die  Elasticität,  bezüg- 
lich die  Dehnbarkeit  und  die  Unveränderlichkeit  dieser  Eigenschaften 
bei  längerer  Aufbewahrung  in  dunklen,  geschlossenen  Gefässen. 
Für  die  weitere  Benrtheilung  des  Werthes  einer  Kautschuksorte  ist  die  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes  und  des  Aschengehaltes  von  Wichtigkeit. 

Zur  ErmitteluDg  des  specifischen  Gewichtes  schneidet  man  das  Kaut- 
schuk in  dünne  Streifen,  kocht  dieselben  zur  Entfernung  der  Luft  mit  Wasser 
aus  und  bestimmt  dann  das  specifische  Gewicht  im  Pyknometer  oder  in 
einer  ähnlichen  Weise  wie  beim  Wachs  (s.  S.  623).  Für  Kautschuk,  das 
schwerer  als  Wasser  ist,  benutzt  man  Chlorcalciumlösung.  Gute  Kautschuk- 
Sorten  schwimmen  auf  Wasser,  jedoch  ist  aus  dem  Schwimmen  oder  Unter- 
sinken allein  ein  zuverlässiger  Schluss  auf  die  Qualität  des  Kautschuks  nicht 
zu  ziehen,  da  einerseits  Zusätze  von  Korkmehl  oder  Sägespähnen  auch  das 
specifische  Gewicht  erniedrigen  und  andererseits  ein  geringer  Zusatz  von 
Schwerspath  das  specifische  Gewicht  mehr  beeinfiusst,  als  ein  grösserer  Zu- 
satz von  Talk,  Kreide  etc.  Es  ist  daher  zur  Sicherheit  neben  der  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichtes  auch  noch  eine  Bestimmung  des  ALSchen- 
gehaltes,  bezüglich  eine  Prüfung  des  beim  Lösen  des  Kautschuks  in  Chloroform 
oder  Terpentinöl  verbleibenden  Rückstandes  erforderlich.  Fabrikate,  die  ein 
höheres  specifisches  Gewicht  als  1,2  haben,  sind  als  geringwerthig  zu  ver- 
werfen. 

Zar  Bestimmung  des  Aschengehaltes  imprägnirt  man  eine  gewogene 
Menge  dünner  Kautschukschnitzel  (1  bis  2  g)  mit  gesättigter  Ammoniumnitrat- 
lösung  und  trägt  dieselben  dann  nach  dem  Trocknen  allmälig  in  einen  schief 
liegenden,  glühenden  Porcellantiegel  ein.  Um  die  Asche  weiss  zu  erhalten^ 
fügt  man  schliesslich   noch  kleine  Mengen   trockenen  Ammoniumnitrats  zu. 
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Hat  eine  vorhergeg;angene  Prüfung  des  KautBchuks  die  Gegenwart  grösserer 
Mengen  Calciumcarbonats  in  demselben  ergeben ,  so  ist  die  Asche  vor  der 
Wägung  noch  mit  concentrirter  Ammoniumcarbooatlösung  zu  durchfeuchteUf 
die  Masse  einzudampfen  und  nochmals  schwach  zu  erhitzen. 

Der  Aschengehalt  der  Kautschukwaaren  schwankt  innerhalb  yon  sehr 
weiten  Grenzen  (von  5  bis  50  Proc.  und  mehr),  ohne  dass  die  elastischen 
Eigenschaften  derselben  sich  hierdurch  in  hohem  Grade  ändern.  Da  gutes 
Para-Kautachuk  nur  wenige  Procente  Asche  enthält,  so  liefert  der  Aschen- 
gehalt immerhin  einen  wichtigen  Anhalt  für  den  Verkaufswerth  der  Kaut- 
flchukwaaren. 

Die  Qualität  der  Zusätze  ergiebt  sich  im  Kautschuk  durch  qualitative 
Prüfung  der  Asche  oder  durch  Zerstörung  der  dünnen  Kautschukschnitzel 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1,41  specif.  Gewicht  und  Untersuchung 
des  Beactionsproductes  nach  dem  Eindampfen. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Schwefels  im  vulcanisirten  Kautschuk 
ist  mit  Schwierigkeiten  verknüpft,  weil  sich  der  Schwefel  darin  gleichzeitig 
als  solcher  und  in  verschiedenen  Verbindungsformen  findet.  Der  Gesammt- 
schwefel  ergiebt  sich,  indem  man  lg  möglichst  zerkleinerten  Kautschuks 
mit  1  g  Magnesia  usia ,  1  g  Magnesiumnitrat ,  1  g  Ammoniumnitrat  und  1  g 
Natriumcarbonat  innig  mischt,  diese  Mischung  in  einen  tiefen  Porcellantiegel 
bringt  und  noch  mit  der  Mischung  obiger  Salze  bedeckt.  In  dem  schief  ge- 
legten, bedeckten  Tiegel  wird  dann  zunächst  der  obere,  dann  der  untere 
Theil  und  schliesslich  das  Ganze  bis  zum  Weisswerden  geglüht.  Die  gebil- 
dete weisse  Masse  wird  hierauf  mit  etwa  300  ccm  heissen  Wassers  extrahirt, 
in  dem  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  die  Schwefelsäure  als 
Baryumsulfat  bestimmt  (Donath). 

Auch  nach  dem  Verfahren  von  Carius  (s.  S.  14)  lässt  sich,  unter  An- 
wendung von  0,5  bis  1  g  einer  gut  zerkleinerten  Durchschnittsprobe ,  der  ge- 
sammte  Schwefelgehalt  des  Kautschuks  bestimmen. 

Der  Vulcanisirungsschwefel  ergiebt  sich,  indem  man  von  dem  Ge- 
sammtschwefel  den  in  Form  von  Sulfaten  (BaSO^,  CaSO^)  vorhandenen 
Schwefel,  nach  Bestimmung  desselben  in  der  Asche,  in  Abzug  bringt.  Bei 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  im  Kautschuk  kann  jedoch  bei  dem  Ein- 
äschern Calciumsulfat  durch  den  Vulcanisirungsschwefel  noch  gebildet  werden. 
Genauer  ergiebt  sich  der  Nicht-Vulcanisirungsschwefel,  wenn  man  5 
bis  10  g  fein  zerschnittenen  Kautschuks  sechs  bis  acht  Tage  lang  mit  der 
10  fachen  Menge  wasserfreien  Terpentinöles  bei  60  bis  70^0.  oder  mit  der 
10  fachen  Menge  schwefelfreien  Petroleums  vom  Siedep.  140  bis  250^0.^) 
auf  100  bis  120® C.  erwärmt,  bis  das  Kautschuk  vollständig  gelöst  ist.  Der 
abfiltrirte  Bückstand  wird  dann  zunächst  mit  Terpentinöl,  bezüglich  mit 
Petroleum,  ausgewaschen,  hierauf  mit  Schwefelkohlenstoff  digerirt  und  in 
dem  ungelösten  schliesslich  der  Schwefelgehalt  durch  Glühen  mit  Natrium- 
carbonat und  Salpeter  etc.  ermittelt. 

Kautschnksurrogate*),  welche  auch  unter  der  Bezeichnung  Oel- 
surrogat,  Fastice  oder  Faktis  im  Handel  vorkommen  und  eine  wichtige 
Bolle  in  der  Kautschukwaaren-Industrie  spielen,  werden  meist  durch  Kochen 
von  Leinöl   oder  verwandten  fetten  Oelen  mit  Schwefel  oder  durch  Behand- 


^)  Durch  Schütteln  des  Leuchtpetroleums  mit  Natronlauge  und  darauffolgende 
fractionirte  Destillation  zu  erhalten. 

')  Hierzu  gehört  auch  das  Oxolin,  ein  inniges  Gemisch  aus  Leinöl  und  Werg, 
welches  durch  Lufl  oxydirt  ist,  sowie  das  Textiloid,  ein  Product,  welches  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Bleinitrat  auf  Gel  erhalten  wird. 
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lang  derselben  mit  Schwefelcblorür  erbalten.  Zum  Nacbweis  dieser  Surrogate 
in  vulcanisirten  Kautscbukgegenständen  kocbt  man  nach  Henriques  3  g  des 
zu  dünnen  Blätteben  oder  Stückeben  zerscbnittenen  Kautscbukgegenstandes 
secbs  Stunden  lang  mit  50  ccm  einer  secbsprocentigen  Lösung  von  Aetznatron 
in  Alkobol  von  06  Proc.  am  Bückflusskübler ,  bringt  dann  die  Masse  in  eine 
Schale,  versetzt  sie  mit  Wasser ,  verjagt  den  Alkobol  bei  massiger  Wärme, 
sammelt  die  Eautscbukblättcben  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscbt  sie  sorg- 
fältig mit  Wasser  aus,  trocknet  sie  bei  100®  C.  und  wägt  sie  scbliesslicb.  Der 
Gewichtsverlust,  bezogen  auf  ascbefreien  Kautschuk,  betrage  unter  diesen  Be- 
dingungen höchstens  8  Proc.  (De  Bruyn). 

Bei  nicbt  vulcanisirten  Eautschukgegenständen  lässt  Henriques  5  g 
zunächst  eine  Stunde  lang  mit  25  ccm  Benzol  erhitzen  und  diese  Masse  dann 
nach  12  stündigem  Stehen,  vier  Stunden  mit  25  ccm  alkoholischer  Normal-Kali- 
lauge kochen.  Die  weitere  Behandlung  ist  Fchliesslicb,  wie  oben  angegeben, 
vorzunehmen.    Beines  Kautschuk  verliert  hierbei  nur  sehr  wenig  an  Gewicht. 

Werden  1  bis  2  g  des  zu  dünnen  Blätteben  zerschnittenen  Kautschuks 
zwei  Stunden  lang  auf  135®  G.  in  einem  zuvor  auf  diese  Temperatur  ge- 
brachten Trockenscbrank  erhitzt,  so  zeige  er  nach  dem  Abkühlen  in  seinen 
Eigenschaften  keine  Veränderung.  Das  Gleiche  sei  der  Fall,  wenn  ein  Stück 
des  zu  prüfenden  Kautschuks  mit  Wasser  in  einem  geschlossenen  Bohr  vier 
Stunden  lang  auf  170®  C.  erhitzt  wird.  Minder werthige  oder  surrogatbaltige 
Kautschuksorten  werden  unter  diesen  Bedingungen  hart,  verlieren  ihre 
Elasticität  mehr  oder  weniger,  oder  schwellen  auf,  oder  schmelzen  theilweise 
zusammen  (De  Bruyn). 

üeber  die  Prüfung  der  Kautsobukwaaren  auf  Blei  und  Zink  siehe 
I.  anorgan.  Theil,  S.  732. 

Das  nach  der  Pharmacop.  gem.  Ed.  IV.  officinelle  Kautschuk  soll 
schwefelfrei  sein  und  sich  in  7,5  Thln.  Petroleumbenzin  lösen. 

Gntta-Percha. 

* 

Geschichtliches.  Die  Gutta-Percba,  die  jedenfalls  von  den  Malaien 
schon  lange  benutzt  war,  wurde  weiteren  Kreisen  erst  durch  Montgomerie 
(1843)  bekannt.  In  dem  gleichen  Jahre  gelangte  die  Gutta- Percha  durch 
Jos^  d'Almeida  nach  England.  W.  J.  Hooker  reihte  1874  die  Gutta- 
perchapflanze der  Gattung  Isonandra  (Sapotaceae)  ein  und  schlug  für  dieselbis 
den  Namen  Isonandra  Gutta  vor. 

Die  Gutta- Percha  bildet  den  eingetrockneten  Milchsaft  von  Isonandra 
Gutta  und  anderen,  der  Familie  der  Sapotaceen  angehörenden,  in  Hinter- 
indien und  auf  den  Inseln  des  östlichen  Archipelagus  heimischen  und  culti- 
virten  Bäumen.  Der  durch  Anschneiden  der  Binde  aus  den  Stämmen  jeuer 
Bäume  austretende  Milchsaft  erstarrt  schon  nach  kurzer  Zeit  zu  Gutta-Percba, 
die  durch  Kneten  mit  den  Händen  zu  Blöcken  verschiedener  Gestalt  geformt 
wird.  Die  rohe  Gutta-Percba  bildet  eine  harte,  röthlich  marmorirte  Masse» 
die  zusammengeballten  Lederschnitzeln  nicht  unähnlich  ist.  Um  die  rohe 
Gutta-Percba  von  Sand,  Erde,  Bindentheilchen ,  Eiweissstoffen ,  Farbstoffen 
und  anderen  Beimengungen  zu  befreien,  werden  die  Blöcke  der  naturellen 
Handelswaare  zunächst  in  feine  Spähne  zerschnitten  und  diese  hierauf  in 
warmem  Wasser  zerdrückt  und  ausgeknetet.  Nach  dem  Trocknen  wird  die 
derartig  gereinigte  Gutta-Percba  durch  Maschinen  bei  erhöhter  Temperatur 
geknetet,  um  dieselbe  in  eine  luftfreie,  homogene  Masse  zu  verwandeln,  die 
alsdann  zu  den  verschiedenen  Gutta- Percha waaren  weiter  verarbeitet  wird. 
Die  gereinigte  Gutta-Percba  bildet  eine  gelbbraune  bis  braune,  bei  gewöhn- 
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Hoher  Temperatur  zähe,  amorphe  Hasse,  welche  in  dicker  Schicht  undarchsioh- 
tig,  in  dünner,  papierdicker  Schicht  durchscheinend  ist.  Sie  fühlt  sich  fettig 
an  und  hesitzt,  namentlich  in  der  Wärme,  einen  dem  Kautschuk  ähnlichen  Ge- 
rach. Im  vollkommen  luftfreien  Zustande  sinkt  die  Gutta-Percha  in  Wasser 
unter.  Sie  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  und  daher 
ein  vortrefflicher  Isolator.  Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  ihre  Anwen- 
dung zur  Umhüllung  der  Telegraphendrähte  der  Telegraphenkabel.  Durch 
Reibung  wird  sie  stark  negativ  elektrisch.  Auf  50®  C.  erwärmt,  beginnt  die 
Gutta-Percha  zu  erweichen,  zwischen  50  und  80®  wird  sie  so  plastisch,  dass 
sie  sich  leicht  zu  dünnen  Blättern  auswalzen  und  in  beliebige  Formen  pressen 
lässt.  Einzelne  Gutta-Perchastücke  lassen  sich  in  der  Wärme  leicht  zu  einer 
gleichmässigen  Masse  vereinigen.  Ueber  100®  C.  wird  die  Gutta-Percha  klebrig, 
um  gegen  150®  C.  unter  theil weiser  Zersetzung  zu  schmelzen. 

In  Wasser  ist  die  Gutta-Percha  bei  allen  Temperaturen  unlöslich;  in 
kochendem  Wasser  wird  sie  klebrig  und  fiAdenziehend ,  wobei  sie  einige  Pro- 
cent Wasser  aufnimmt.  Absoluter  Alkohol  und  officineller  Aether  lösen  sie 
nur  zum  Theil  (etwa  15  bis  20  Proc.);  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ben- 
zin, Petroleum,  Terpentinöl  und  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kaut- 
schuks und  der  Gutta-Percha  resultirenden  Oele  lösen  die  Gutta-Percha, 
besonders  in  der  Wärme,  vollständig  auf.  Aetzkalilaugeu,  verdünnte  Mineral- 
sauren  (auch  Flusssäure)  und  Salzlösungen  üben  keine  Einwirkung  darauf 
aus.    Concentrirte  Schwefel-  und  Salpetersäure  zerstören  die  Gutta-Percha. 

Die  reine  Gutta-Percha,  bereitet  durch  Fällung  einer  mit  Thierkohle 
entfärbten  Lösung  von  gereinigter  Gutta-Percha  in  Chloroform  mittelst  Alko- 
hol, besteht  ebenso  wie  das  Kautschuk  aus  einem  Kohlenwasserstoff  der 
Formel  (C^®H^®)i^.  Die  Bohwaare  und  die  daraus  dargestellte  gereinigte  Gutta- 
Percha  (s.  oben)  bestehen  aus  einem  Gemenge  jenes  Kohlenwasserstoffes,  der 
sogenannten  Gutta:  (C^®H'®)n,  und  Oxydationsproducten  desselben,  welche 
alsFluavil:  C*®H"0,  undalsAlban:  C*®H®*0*(nachOe8terle),  bezeichnet 
werden.  Wird  gereinigte  Gutta-Percha  mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  so 
wird  ihr  nur  das  Fluavil  als  ein  gelblich  geförbtes,  durchscheinendes,  bei 
82  bis  85®  C.  schmelzendes  Harz  entzogen;  kocht  man  alsdann  den  Büokstand 
mit  Alkohol  aus,  so  geht  das  AI  bau  in  Lösung  und  scheidet  sich  daraus 
beim  freiwilligen  Verdunsten  als  ein  weisses,  krjstalUnisches ,  aus  kleinen, 
bei  195®  C.  schmelzenden  Schuppen  bestehendes  Pulver  aus.  Durch  24  stün- 
diges Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150®  C.  geht  nach  Oesterle 
das  Alban  in  Alben  über,  einen  Kohlenwasserstoff,  welcher  farblose,  bei 
164®  C.  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln 
bildet. 

Die  Gutta,  der  Hauptbestand  theil  der  gereinigten  Gutta-Percha  (80  bis 
85  Proc),  ist  eine  in  Alkohol  unlösliche,  weisse,  dehnbare,  aber  nicht  sehr 
elastische  Masse.  Durch  wiederholtes  Lösen  der  von  Fluavil  und  Alban  be- 
freiten Gutta-Percha  in  Chloroform  und  Einglessen  dieser  Lösung  in  Alkohol 
resultirt  die  Gutta  als  ein  rein  weisses,  amorphes,  sich  leicht  zusammenballen- 
des, bei  53® C.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Chloroform,  Aether,  Benzol, 
Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff,  Yaselinöl,  fetten  und  ätherischen  Gelen 
löslich  ist.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  und  dem  Licht  wird  die  Gutta 
gelblich  gefärbt,  verliert  die  leichte  Löslichkeit  in  Chloroform  und  löst  sich 
theilweise  in  Alkohol. 

Ausser  Fluavil,  Alban  und  Gutta  enthält  die  Gutta-Percha  nach 
Oesterle  noch  Guttan,  einen  unbeständigen,  in  mancher  Beziehung  der 
Gutta  ähnlichen  Körper,  der  beim  Eingiessen  der  Chloroform lüsung  der  ge- 
reinigten Gutta-Percha  in  Alkohol  als  fadenziehende  Masse  resultirt. 
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Wird  die  Gutta- Percba,  besonden  in  feiner  Vert-heilon^,  der  Einwirkung 
der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  so  nimmt  sie  unter  Entwickelung  eines 
scharfen  Geruches  reichliche  Mengen  von  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich 
in  Folge  dessen  in  eine  bröcklige,  zerreibliche  Masse,  welche  in  Alkohol 
und  in  verdünnten  Aetzlaugen  reichlich  löslich  ist.  Durch  diese  Veränderung 
wird  sie  unter  Umständen  sogar  zu  einem  guten  Leiter  der  Elektricität.  Die 
Gutta-Percba  oxydirt  sich  dagegen  nicht,  wenn  sie  geschützt  vor  Licht  unter 
Wasser  aufbewahrt  wird.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Gutta- 
percha dieselben  Kohlenwasserstoffe  wie  das  Kautschuk,  Isopren:  C^E", 
Kautschin:  C"H",  und  Heven:  (C*H»)n  (g.  8.  1298). 

Um  die  leichte  Veränderlichkeit  der  Gutta-Percha  durch  Licht  und 
Luft  zu  beseitigen  und  um  gleichzeitig  zu  bewirken,  dass  sie  erst  bei  höherer 
Temperatur  erweicht,  vulcanisirt  man  dieselbe  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  das  Kautnchuk.  Der  Scbwefelgehalt  der  vulcanisirten  Gutta-Percha  ist 
jedoch  ein  geringerer  als  der  des  vulcanisirten  Kautschuks.  Ist  der  Schwefel- 
zusatz ein  beträchtlicherer,  so  erlangt  die  Gutta-Percha  Eigenschaften,  welche 
sie  dem  Hartgummi  (s.  S.  1299)  zur  Seite  stellen  —  gehärtete  Gutta- 
Percha  — . 

Um  der  Gutta-Percha  noch  grössere  Elasticität  und  Biegsamkeit  zu  er- 
theilen,  mischt  man  sie  häufig  mit  Kautschuk  in  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen« 

Zur  Herstellung  von  gebleichter  Gutta-Percha,  welche  zur  An- 
fertigung von  Gebissen  und  zum  Ausfüllen  hohler  Zähne,  besonders  in  der 
Zahnheilkimde ,  Verwendung  findet,  löst  man  nach  Maschke  1kg  zer- 
schnittener, gereinigter  Gutta-Percba  in  20  kg  Chloroform  durch  mehrtägiges 
Digeriren  auf,  fügt  dann  der  Lösung  nach  drei  bis  vier  Tagen  etwa  400g 
Wasser  zu,  schüttelt  das  Gemisch  tüchtig  durch  und  überlässt  es  alsdann 
der  Buhe.  Hat  sich  nach  etwa  zwei  Wochen  die  Flüssigkeit  *  geklärt ,  so 
schwimmen  auf  der  Gutta -PerchalÖsung  alle  Unreinigkeiten  als  eine  scharf 
begrenzte,  schleimige  Schicht,  von  der  sich  die  Chloroformlösung  mittelst 
eines  Hebers  leicht  trennen  lässt.  Letztere  giesst  man  alsdann  nach  der  Fil- 
tration in  einen  irdenen,  gut  glasirten  Topf,  stellt  diesen  auf  einen  Ziegel- 
stein in  eine  kupferne  Destillirblase ,  bedeckt  hierauf  die  Chloroformlösung 
mit  einer  dünnen  Schicht  Wasser,  giebt  in  die  Destillirblase  selbst  so  viel 
Wasser,  dass  der  Boden  des  Topfes  davon  berührt  wird,  und  destillirt  schliess- 
lich bei  anfangs  schwachem,  später  bis  zum  Kochen  des  Wassers  verstärktem 
Feuer  das  Chloroform  vollständig  ab.  Die  gereinigte  Gutta-Percha  verbleibt 
hierbei  als  eine  weisse,  blasige  Masse,  welche  nach  dem  Malaxiren  mit 
warmem  Wasser  in  dünne  Stangen  zu  rollen  ist.  Bei  der  Destillation  ist 
auf  eine  möglichst  vollständige  Entfernung  des  Chloroforms  Bedacht  zu 
nehmen,  da  geringe  Mengen  davon,  welche  hartnäckig  zurückgehalten  werden, 
leicht  ein  allmäliges  Brüchigwerden  der  gebleichten  Gutta-Percha  veranlassen. 
Die  auf  diese  Weise  gereinigte  Gutta-Percha  zeigt  gewöhnlich  noch  einen 
schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  Um  letzteren  zu  beseitigen,  behandelt  man 
die  geklärte  Chloroformlösung  vor  dem  Abdestilliren  noch  mit  etwas  Thier- 
kohle.  Soll  der  gereinigten  Gutta-Percha  die  röthliche  Fai-be  des  Zahnfleisches 
ertheilt  werden,  so  fügt  man  1000  Thin.  derselben  1  Tbl.  fein  vertheilten 
rothen  Carmins  zu.  Die  in  Stangen  ausgerollte  Gutta-Percha  ist  zur  besseren 
CoDservirung  ihrer  Elasticität  und  Geschmeidigkeit  vor  Licht  geschützt  unter 
Wasser  aufzubewahren. 

An  Stelle  von  Chloroform  kann  behufs  Darstellung  von  gebleichter 
Gutta-Percha  auch  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzin  als  Lösungsmittel  dienen, 
jedoch  bedingt  die  Feuergefährlichkeit  dieser  Flüssigkeiten  die  Anwendung 
besonder»  construirter  Destillationsapparate. 
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Da  die  Gutta -Percha  die  schätBensweithen  Eigenschaften  des  Kant- 
Bchttka  tfaeilt,  so  findet  auch  sie,  ebenso  wie  letzteres,  eine  ausserordentlich 
mannigfaltige  und  ausgedehnte  Verwendung  für  technische  und  wissenschaft- 
liche Zwecke. 

Als  Gutta-Perohapapier,  Percha  lameUata,  bezeichnet  man  gereinigte 
Gutta -Peroha,  welche  zu  dünnen,  durchscheinenden  Blättern  ausgewalzt  ist. 
Dasselbe  dient  besonders  zu  chirurgischen  Zwecken.  Klebendes,  leicht  spalt- 
bares oder  zerreibliches  Gutta-Perchapapier  ist  zu  verwerfen. 

PrüfuDg.  Die  gute  BeschafiTenheit  der  gereinigten  Gutta-Percha  docu- 
mentirt  sich  zunächst  durch  das  Aeussere  und  das  Verhalten  bei  massiger 
Erwärmung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sei  sie  zähe,  durchaus  nicht 
bröcklig,  weuig  elastisch  und  wenig  dehnbar,  bei  25  bis  30®  werde  sie  bieg- 
sam, bei  50®  beginne  sie  zu  erweichen  und  verwandle  sich  bei  60  bis  70®  C. 
in  eine  plastische  Masse.  In  Chloroform  sei  die  Gutta-Percha  bis  auf  einen 
geringen  Bückstand  löslich,  an  kochenden  Alkohol  gebe  sie  dagegen  nur  sehr 
wenig  ab. 

Eine  Beimengung  von  Schwefel  (Vulcanisirung)  lässt  sich  in  der  Gutta- 
Percha,  ebenso  wie  In  dem  Kautschuk,  einestbeils  durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge und  Prüfen  des  mit  Wasser  verdünnten  Auszuges  mit  Nitroprussid- 
natrium  (vergl.  8.  758)  erkennen,  anderentheils  auch  dadurch  nachweisen, 
dass  man  die  Gutta-Percha  durch  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  oder 
besser  durch  Uebergi essen  mit  rauchender  Salpetei'^äure  zerstört,  die  erzielte 
Lösung  eindampft,  den  Verdampfungsrück stand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
aufnimmt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  alsdann  mittelst  Chlorbaryumlösung 
auf  Schwefelsäure  prüft.  Die  Anwesenheit  von  Schwefel  würde  sich  in 
letzterem  Fall  durch  eine  starke  Abscbeidung  von  Baryumsulfat  zu  er- 
kennen geben. 

Ueber  die  sonstige  Prüfung  der  Gutta-Percha  vergl.  auch  Kautschuk. 

Traumaticin,  TraumcUicinum.  Als  Traumaticin  findet  eine  Lösung 
von  Gutta-Percha  in  Chloroform  an  Stelle  von  CoUodium  beschränkte  arznei- 
liche Anwendung.  Zu  dessen  Darstellung  übergiesst  man  1  Tbl.  gereinigter, 
zuvor  getrockneter  und  zerschnittener  Gutta-Percha  mit  10  Thln.  Chloroform 
und  erwärmt  die  Mischung  so  lange  auf  30  bis  40®  C,  bis  die  Gutta-Percha 
gelöst  Ist.  Nach  dem  Absetzen  werde  die  erzielte  Lösung  colirt  und  mit 
noch  so  viel  Chloroform  gemischt,  dass  sie  die  Consistenz  eines  dünnen  Syrups 
erlangt. 

Bai  ata.  Als  Balata  gelangt  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Sapota 
MüUerif  eines  in  Guayana  und  Surinam  heimischen  Baumes  aus  der  Familie 
der  Sapotaceen,  in  den  Handel.  Die  Balata  steht  iu  ihren  Eigenschaften 
in  der  Mitte  zwischen  Kautschuk  und  Gutta-Percha  und  findet  die  gleiche 
Verwendung  wie  jene. 


L    Gerbstoffe. 


unter  Gerbstoffen,  Gerbsäuren  oder  Tannoiden  versteht  man 
eine  Anzahl  wenig  charakterisirter,  stickstofffreier,  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehender,  im  Pflanzenreich,  vielleicht  als  Nebenproducte 
des  Stoffwechsels:  als  „Schatzstoffe"  der  Pflanze,  sehr  verbreitet  vorkommen- 
der,  meist  amorpher  Körper,   welche  sich  durch  verschiedene  gemeinsame 
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Eigenschaften  kennzeichnen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  be- 
sitzen einen  herben,  adstringirenden  Geschmack,  werden  durch  Eisenoxydsalze 
blauschwarz  oder  grün  gefärbt,  föUen  Leim-  und  Alkaloidsalzlösungen  und 
gehen  mit  den  leimgebenilen  Geweben  der  thierischen  Haut  unlösliche,  der 
Fäulniss  widerstehende  Verbindungen  ein  —  Leder  — .  Die  Lösungen  der 
Gerbstoffe  reagiren  schwach  sauer  und  werden  durch  die  meisten  Metallsalze 
gefällt.  Die  Gerbstoffe  tragen  somit  den  Charakter  schwacher  Säuren.  Bei 
der  trockenen  Destillation  erleiden  sie  eine  Zersetzung;  unter  den  daUei  auf- 
tretenden Producten  befindet  sich  häufig  Brenzcatechin:  0'H*(OH)*,  bisweilen 
auch  Pyrogallol:  C*H'(OH)^  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
oder  ätzenden  Alkalien  erleiden  die  Gerbstoffe  eine  Spaltung,  indem  sie  neben 
Zucker  rotbe,  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  ätzenden 
Alkalien  lösliche  Körper  —  Phlobaphene  —  liefern.  Letztere  Spaltungs- 
producte  kommen  zum  Theil  bereits  fertig  gebildet  in  den  betreffenden 
Pflanzen  vor.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  die  Gerbstoffe,  bezüg- 
lich die  Phlobaphene,  aromatische  Verbindungen,  und  zwar  die  meisten 
Phloroglucin:  C«H»(OH)»,  und  Protocatechusäure:  C«H«(OH)*CO.  OH. 

;  Ueber  die  Bolle,  welche  die  Gerbstoffe  in  dem  Organismus  der  Pflanze, 
speciell  beim  Assimilationsprocesse  derselben,  bezw.  bei  der  Ueberführung 
der  Stärke  vom  Orte  der  Bildung  nach  dem  der  Aufspeicherung,  spielen, 
lassen  sich  zur  Zeit  positive  Angaben  noch  nicht  machen.  Nach  G.  Kraus 
ist  die  Bildung  des  Gerbstoffes  in  der  Pflanze  zum  grössten  Theil  an 
die  Bedingungen  der  Assimilation  geknüpft,  d.  h.  an  die  Gegenwart  von 
Licht,  Kohlensäure  und  Chlorophyll.  In  panachirten  Blättern  findet  keine 
Gerbstoffbildung  statt.  Die  Gerbstoffbildung  im  Blatt  scheint  mit  einem 
Process  zusammenzuhängen,  der  neben  dem  Assimilationsprocess  des  Kohlen- 
stoffs herläuft.  Der  in  den  Blättern  gebildete  Gerbstoff  verschwindet 
bei  den  einjährigen  Gewächsen  durch  Ableitung  in  den  Wurzelstock,  wo 
derselbe  niedergelegt  wird.  Bei  dem  im  nächsten  Jahr  stattfindenden  Aus- 
treiben neuer  Organe  wird  letzterer  Gerbstoff  nicht  wieder  in  den  Stoff- 
wechsel gezogen,  vielmehr  findet  noch  eine  Vermehrung  desselben  durch 
Neubildung  im  Dunkeln  statt.  In  den  Bäumen  wandert  der  Gerbstoff,  der 
in  den  Blättern  gebildet  wird,  in  die  Zweige  und  in  die  Axenorgane.  Der 
Zweiggerbstoff  erleidet  in  den  Wintermonaten  keine  Veränderung,  im  Früh- 
ling findet  sogar  noch  eine  geringe  Vermehrung  desselben  statt.  Weitaus 
der  gi'össte  Theil  des  Blattgerbstoffes  geht  in  die  mehrjährigen  Axentheile» 
in  die  Aeste,  den  Stamm  und  auch  die  Wurzel  über.  Von  dem  Hauptstrom, 
der  sich  im  Bast  bewegt,  geht  der  Gerbstoff  in  zwei  Hauptlager,  von  denen  das 
eine,  das  reichhaltigere,  aussen  in  der  Binde,  das  andere  innen  im  Holz  liegt. 

Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pfiegt  man  die  betreffenden  Pflanzen- 
theile  mit  Wasser  zu  extrahiren,  den  filtrirten  Auszug  mit  neutralem  oder 
Basisch -Bleiacetat  zu  fällen  und  den  hierdurch  erzielten  Niederschlag  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser,  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser 
zu  zersetzen. 

Ueber  die  Constitution  der  Gerbstoffe  ist  nur  wenig  bekannt  und  ist 
daher  zur  Zeit  weder  eine  exacte  Definition  des  n^erbstoffbegriffes'*,  noch 
eine  scharfe  Classification  der  Gerbstoffe  ^)  selbst,  möglich.  Da  viele  Gerb- 
stoffe, die  Glucotannoide,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
neben  anderen  Spaltungsproducten  Zucker  liefern,  so  hat  man  sie  häufig 
direct  zu  den  Glycosiden   (s.  dort)   gezählt  oder  sie  wenigstens  in  nahe  Be- 


^)  Eine  solche  wurde  von  L.  Brämer,  H.  Trimble,  H.  Knnz-Krause  u.  A. 
versucht. 
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ziehnng  zu  letzterer  ClaBse  von  Yerbindangen  gebracht.  Die  ThatsRohe 
dieser  Znokerbildnng  ist  jedoch  allein  nicht  ausreichend,  um  die  Gerbstoffe 
als  Glycoside  zu  kennzeichnen,  um  so  weniger,  als  es  bisher  nicht  bewiesen 
ist,  dass  jener  Zucker  darin  schon  präformirt,  bezüglich  in  der  ätherartigen 
Bindungsweise  wie  in  den  echten .  Glycosiden  darin  enthalten  ist.  Ferner 
sind  die  echten  Glycoside  sämmtlich  krystallisirbar,  wogegen  die  Gerbstoffe 
nur  amorph  Find.  Zwar  scheint  der  aus  den  Gerbstoffen  abscheidbare  Zucker 
in  den  meisten  Fällen  Traubenzucker  zu  sein,  jedoch  findet  die  Abspaltung 
desselben  häufig  nicht  mit  der  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  statt,  wie  dies 
bei  den  echten  Glycosiden  der  Fall  ist.  Bei  der  Mehrzahl  der  Gerbstoffe  be- 
darf es  zur  Abspaltung  von  Zucker  eines  so  anhaltenden  Kochens  mit  ver- 
dünnten  Mineralsäuren,  dass  bereits  ein  Theil  desselben  durch  diese  Behand- 
lungsweise  in  weitere  Zersetzungsproducte  übergeführt  wird.  Ob  die  Gerbstoffe, 
entsprechend  der  Yermuthung  von  Hl asi wetz,  als  ätherartige  Abkömmlinge 
des  Dextrins  oder  der  Gummiarten  aufzufassen  sind,  ähnlich  wie  sich  die 
echten  Glycoside  (s.  dort)  von  Traubenzucker  ableiten,  mag  dahingestellt 
bleiben.  Da  ein  Theil  der  Gerbstoffe,  bezw.  deren  Spaltungsproducte ,  die 
Phlobaphene,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  als  Spaltungsproduct  Phloro- 
glucin,  ein  anderer  Theil  Pyrogallol,  bezw.  Brenzcatechin ,  neben  Proto- 
catechusäure  liefert,  so  hat  man  die  Gerbstoffe  auch  als  Abkömmlinge  dieser 
Phenole,  bezw.  dieser  Phenolsäure  angesprochen. 

Die  Gerbstoffe  finden  zum  Theil  eine  ausgedehnte  technische  Verwen- 
dung zum  Gerben  thierischer  Häute,  d.  h.  zur  Herstellung  des  Leders. 

Die  thierische  Haut  besitzt  im  frischen  Zustande  vermöge  ihres  Gehaltes 
an  leimgebendem  Gewebe  die  Eigenschaft,  feucht  rasch  zu  faulen  und  ge- 
trocknet hart  und  spröde  zu  werden.  Das  Gerben  der  thierischen  Haut,  be- 
züglich die  Lederfabrikation,  bezweckt  einestheils,  die  Neigung  der  Haut  zur 
Fäulniss  aufzuheben,  anderen theils ,  unbeschadet  ihrer  Biegsamkeit  und  Ge- 
schmeidigkeit, sie  widerstandsfähig  gegen  Wasser  etc.  zu  machen.  Diese 
Umwandlung  der  Haut  in  Leder  kann  auf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden. 
Je  nach  der  Art  der  Gerbmaterialien  und  der  Methode  des  Gerbens  unter- 
scheidet man  roth- oder  lohgares  Leder,  weiss- oder  alaungares  Leder, 
und  sämisch-  oder  fettgares  Leder. 

Die  Both-  oder  Lohgerberei,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  der 
von  den  übrigen  Theilen  des  Felles  befreiten,  für  die  Lederbildung  allein 
tauglichen  Lederhaut  (Corium)  in  roth-  oder  lohgares  Leder  beschäftigt,  ver- 
wendet als  Gerbmaterial  gerbstoffhaltige  Vegetabilien  (Eichen-  und  Fichten- 
rinde, Quebracho,  Sumach  etc.)i  mit  deren  Gerbstoff  sie  die  Hautfaser  wieder- 
holt, und  zwar  längere  Zeit  vollständig  imprägnirt.  Ob  das  hierbei  gebildete 
Leder  als  eine  chemische  Verbindung  von  thierischer  Haut  mit  Gerbstoff 
aufzufassen  ist  (S^guin),  oder  ob  dasselbe  nur  als  Haut  zu  definiren  ist, 
welche  ihre  Geschmeidigkeit  dadurch  bewahrte,  dass  ihre  Fasern  durch  Im- 
prägnirung  und  Umhüllung  mit  Gerbstoff  beim  Trocknen  am  Zusammenkleben 
gehindert  wurden  (Knapp),  ist  noch  unentschieden. 

In  neuester  Zeit  ist  versucht  worden,  den  Gerbprocess  durch  Mitwirkung 
eines  elektrischen  Stromes  zu  beschleunigen  —  elektrisches  Gerbver- 
fahren — ,  indessen  i^t  es  vorläufig  noch  fraglich,  ob  das  hierbei  erzielte 
Leder  an  Qualität  und  Herstellungskosten  dem  nach  der  bisherigen  Methode 
bereiteten  entspricht. 

In  der  Alaun-  und  Weissgerberei  geschieht  die  Umwandlung  der 
thierischen  Lederhaut  in  Leder  nicht  durch  Gerbstoff,  sondern  durch  ein  Ge- 
misch ans  Alaun  und  Kochsalz.  Der  Weissgerberei  steht  die  praktisch  vor- 
läufig wenig   angewendete  Mineralgerberei  nahe,  bei. welcher  besonders 
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EisenoxydsuIfatlÖBung,  bisweilen  auch  Chrornoxydsalzlösnng  zur  Ledererzeu- 
gung benutzt  wird.  Bei  der  Sämisoh-  oder  Oelgerberei  wird  das  Leder 
durch  Imprägniren  der  entsprechend  vorbereiteten  Lederhäute  mit  Fett  oder 
Thran  und  darauf  folgendes  Walken  erzeugu 

Die  Brauchbarkeit  des  Leders  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  Ge- 
schmeidigkeit und  die  Farbe  desselben,  sowie  durch  die  vollständige  Gleich- 
mässigkeit  des  Schnittes.  Es  dürfen  sich  auf  dem  Querschnitt  keine  hellen 
und  dunklen  Streifen,  die  parallel  der  Oberfläche  laufen,  zeigen;  durch  Be- 
feuchten des  Leders  markiren  sich  diese  Streifen  noch  mehr.  Zur  weiteren 
Prüfung  des  Leders  dienen,  nöthigenfalll  unter  Anwendung  von  Yergleichs- 
objecten,  die  folgenden  Proben: 

1.  Wassergehaltsbestimmung.  10  g  sehr  feine  Lederschiiitzel 
sind  bei  100°  G.  bis  zum  constanten  Gewicht  zu  trocknen.  Sohlenleder  ent- 
hält 16,5  bis  18  Proc.  Wasser.  2.  Aschenbestimmung.  Aus  5g  Leder- 
schnitzel, unter  schliesslicher  Anwendung  von  etwas  Ammoniumnitrat,  aus- 
führbar. Der  Aschengehalt  solcher  Leder,  die  aus  gut  gereinigter  Blosse 
hervorgingen,  übersteigt  meist  1  Proc.  nicht  wesentlich.  Wird  der  Aschen- 
gehalt sehr  hoch  gefunden  (7  bis  10  Proc),  so  dass  der  Verdacht  einer  Be- 
schwerung vorliegt,  so  ist  die  Asche  einer  weiteren  qualitativen  Prüfung  zu 
unterwerfen  und  sind  dann  die  ermittelten  Beimischungen,  wie  Baryum-, 
Aluminium-  und  Calciumchlorid,  im  Leder  selbst  quantitativ  zu  bestimmen. 
8.  Wasserlösliche  Substanzen.  Aus  10g  Lederschnitzel  durch  wieder- 
holtes Auslaugen  mit  warmem  Wasser,  Eindampfen  der  Auszüge  und  Trock- 
nen des  Bückstandes  bei  100®  C.  zu  ermitteln.  Nach  Kohnstein  liefert 
reines  Fichtensohlenleder  7,93  Proc.  wasserlösliche  Substanz,  wovon  6,89  Proc. 
organischer,  1,04  Proc.  anorganischer  Natur  (Asche)  sind,  reines  Eichensohlen- 
leder 5  Pj-oc.  wasserlösliche  Substanz,  wovon  3,96  Proc.  organischer,  1,04  Proc. 
anorganischer  Natur  (Asche)  sind.  Von  diesen  wasserlöslichen  Substanzen 
sind  etwa  1,1  Proc.  als  Stoffe  (als  Traubenzucker  berechnet)  vorhanden,  die 
Fehling'scbe  Eupferlösung  reduciren.  Leder,  welches  mit  Traubenzucker- 
lösung imprägnirt  ist,  würde  höhere  Werthe  ergeben.  4.  Genügende  Ger- 
bung. Ein  1  mm  dicker  Lederschnitzel  wird  in  Eisessig  eingesenkt.  Gutes 
Leder  zeigt  nach  Eitner  nach  längerem,  selbst  monatelangem  Stehen  ausser 
einem  Dunkelwerden  der  ganzen  Masse,  nicht  die  mindeste  Veränderung  im 
Schnitt.  Mangelhaft  gegerbtes  Leder  zeigt  zunächst  ein  Dunkelwerden  der 
ungaren  Theile,  ferner  quellen  die  Leimsubstanzfasem  auf  und  verwandeln 
sich  allmälig  in  eine  gelatinöse  Masse,  in  der  nur  einzelne  gröbere  Fasern 
erkennbar  sind.  Letztere  Erscheinung  tritt  um  so  rascher  und  um  so  voll- 
ständiger auf,  je  schlechter  das  Leder  ist.  5.  Widerstandsfähigeit  gegen 
Wasser.  Man  bestimmt  die  Gewichtszunahme,  die  ein  Stück  Leder  (20  bis 
30  g)  durch  24 stündiges  Liegen  in  Wasser  erfährt,  unter  entsprechender 
Behandlung  eines  notorisch  guten  Leders  der  gleichen  Qualität.  6.  In  vielen 
Fällen  ist  auch  eine  mikroskopische  Prüfung  des  Leders,  bisweilen  auch 
eine  Bestimmung  des  Fettgehaltes  durch  Eztraction  mit  Aether  oder 
Petroleumäther  (im  Soxhlet'schen  Extractionsapparat ,  siehe  Milch)  für 
die  Beurtheilung  von  Werth.  Ungefettetes  lohgares  Leder  enthält  nur  etwa 
1  Proc.  Fett. 

Die  Art  des  zur  Lederbereitung  angewendeten  Gerbstoffes  ist  bei  dem 
fertigen  Leder  für  den  Nichtfachchemiker  schwer  zu  constatiren. 

Die  zur  Lederbildung  geeigneten  Gerbstoffe,  welche  das  Gerbmaterial 
der  Lohgerber  bilden,  werden  nach  Wagner  zuweilen  auch  als  physiolo- 
gische Gerbsäuren  bezeichnet,  während  die  zum  Gerben  nicht  geeigneten, 
aber  als  Arzneisubstanz  verwendbaren  Gerbstoffe  (z.  B.  Gallusgerbsäure,  siehe 
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S.  1088),  trotzdem  sie  bäufig  nicbt  patbologiscben  Ursprungs  sind,  patholo- 
giscbe  Gerbsäuren  genannt  werden.  Die  physiologischen  Gerbsäuren 
geben  bei  derGäbrung  und  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  keine 
Gallussäure  und  bei  der  trockenen  Destillation  kein  Pyrogallol,  wie  solches 
bei  dem  Hauptvertreter  der  sogenannten  pathologischen  Gerbsäuren,  der 
Gallusgerbsäure,  der  Fall  ist  (s.  dort). 

Die  physiologischen  Gerbstofife  liefern  bei  der  trockenen  Destillation 
meist  Brenzcatecbin ;  ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün 
geförbt:  eisengrünende  Gerbstoffe  — .  Die  sogenannten  pathologischen 
Gerbstoffe  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  meist  Pyrogallol;  ihre  wässe- 
rige Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt:  eisenbläuende 
Gerbstoffe  —  (Watts). 

Da  der  Werth  der  Gerbmaterialien  ausschliesslich  von  der  Menge  der 
in  denselben  enthaltenen  Gerbsäuren  abhängig  ist,  so  ist  die  wenigstens  an- 
nähernde quantitative  Bestimmung  der  letzteren  von  grosser  Wichtigkeit  für 
die  Praxis.  Derartige  Bestimmungen  werden  jedoch  durch  den  Umstand 
sehr  erschwert,  dass  die  in  den  gewöhnlichen  Gerbmaterialien  vorhandenen 
Gerbsäuren  im  reinen  Zustande  kaum  bekannt  sind,  und  dass  femer  durch 
die  Fällungsmittel  von  Gerbstoffen,  wie  Leimlösung,  Metallsalze,  Alkaloide  etc., 
auch  die  die  Gerbstoffe  in  den  Pflanzen  begleitenden  fremdartigen  Substanzen 
zum  Tbeil  mit  niedergeschlagen  werden.  In  den  meisten  Fällen  kann  es  sich 
daher  bei  der  Untersuchung  von  Gerbmaterialien  nur  um  die  Ermittelung 
relativer  Werthe  handeln,  indem  man  das  Verhalten  des  Untersuchungs- 
objectes  gegen  ein  bestimmtes  Fällungsmittel  mit  dem  vergleicht,  welches  eine 
notorisch  gute  Probe  des  gleichartigen  Materiales  gegen  dasselbe  Fällungs- 
mittel zeigt. 

Um  z.  B.  den  Werth  einer  Eichenrinde  als  Gerbmaterial  zu  ermitteln, 
kocht  man  20  bis  25g  einer  richtigen  Durchschnittsprobe  im  gepul- 
verten Zustande  eine  Stunde  lang  mit  %  Liter  Wasser,  verdünnt  nach  dem 
Erkalten  auf  1  Liter  und  flltrirt  den  Auszug  durch  ein  trockenes  Filter  in 
ein  trockenes  Gefäss.  Zu  50  ccm  des  auf  diese  Weise  erzielteu  Auszuges  fügt 
man  alsdann  unter  Umrühren  aus  einer  Bürette  so  viel  frisch  bereiteter 
Gelatinelösung  (5  g  getrockneter  Gelatine  auf  1  Liter)  zu,  bis  durch  weiteren 
Zusatz  keine  Trübung  mehr  eintritt.  Ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  oder  von  etwas  Chlorammonium  beschleunigt  die 
Klärung  der  Flüssigkeit.  Den  gleichen  Versuch  führe  man  unter  Einhaltung 
derselben  Bedingungen  mit  einem  Durchschnittsmuster  einer  notorisch  guten, 
zu  Gerbereizwecken  geeigneten  Eichenrinde  aus  und  vergleiche  die  in  beiden 
Fällen  verbrauchte  Gubikcentimeter-Zahl  von  Gelatinelösung. 

Zu  genaueren  Bestimmungen  des  Gerbstoffes  dient  gewöhnlich  das  maass- 
analytische Verfahren  von  Löwenthal-v.  Schroeder  oder  das  gewichts- 
analytische Verfahren  von  v.  Schroeder. 

Nach  dem  maassanalytischen  Verfahren  wird  der  in  Lösung  ge- 
brachte Gerbstoff  durch  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  ozydirt, 
und  zwar  direct  und  nach  Entfernung  des  Gerbstoffes  durch  Hautpulver. 
Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergiebt  dann  die  Cbamäleonmenge,  welcher 
der  wirklich  vorhanden  gewesene  Gerbstoff  entspricht.  Zu  dieser  Bestimmungs- 
methode ist  erforderlich: 

1.  Chamäleonlösung,  10g  KMnO*  zu  6  Liter  gelöst;  2.  Indigo- 
lösung, 30  g  Indigcarmin  (trockenes  indigschwefelsaures  Natrium)  in  3  Liter 
verdünnter  Schwefelsäure  (l :  5)  gelöst  und  diese  Lösung  mit  3  Liter  Wasser 
verdünnt;  3.  Hautpulver:  muss  weiss,  fein- wollig  sein  und  darf  an  kaltes 
Wasser  keine  Stoffe  abgeben,  die  Chamäleonlösung  reduciren  (durch  einen 
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blinden  Versuch  mit  3  g  des  Hautpulvers  zu  constatiren) ;  4.  Tanninlösung » 
2  g  bei  100®  G.  getrockneten,  reinsten  Tannins  zu  1000  ccm  gelöst. 

Zur  Einstellung  der  GhamäleonlÖsung  gegen  die  Indigolösung  verdünnt 
man  20  ccm  der  letzteren  mit  750  ccm  Wasser,  lässt  ans  einer  mit  Glashahn 
versehenen  Bürette  je  1  ccm  der  Chamäleonlösung  auf  einmal  zufliessen  und 
rührt  nach  jedem  Zusatz  fünf  bis  zehn  Secunden  lang  stark  um.  Ist  die 
f^lüssigkeit  nur  noch  hellgrün  gefärbt,  so  lässt  man  vorsichtig,  unter  Um- 
rühren, nur  noch  zwei  bis  drei  Tropfen  Chamäleonlösung  auf  einmal  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  rein  goldgelb  erscheint.  Die  Titration  selbst  ist  in  einer 
weissen  Porcellanschale  oder  in  einem ,  auf  weisses  Papier  gestellten  Becher- 
glase auszuführen.  20  ccm  Indigolösung  erfordern  etwa  10,7  ccm  Chamäleon- 
lösung. 

Zur  Titerstellung  der  Chamäleoulösung  (als  Tannin  ausgedrückt)  ver- 
mischt man  10  ccm  obiger  Tanninlösung  mit  750  ccm  Wasser  und  20  ccm 
Indigolösung  und  titrirt  diese  Mischung  in  der  gleichen  Weise  mit  Cha- 
mäleonlösung, wie  oben  erörtert  ist.  iSind  bei  der  Titration  von  20  ccm 
Indigolösung  accm,  bei  der  Titration  von  20  ccm  Indigo-  und  10  ccm  Tannin- 
lösung b  ccm  Chamäleonlösung  verbraucht,  so  entsprechen  h  —  a  ccm  10  ccm 
Tanninlösung  =  0,02  g  Tannin.  Der  so  für  1  ccm  Chamäleonlösung  ermittelte 
Titer  an  Tannin  ist  noch  mit  1,05  zur  Erzielung  des  wahren  Titers  (auf 
Tannin,  welches  durch  Haut  fallbar  ist,  bezogen)  zu  multipliciren. 

Zur  Ermittelung  des  Gerbstoffes  in  einem  Gerbmaterial  löst  man  Ex- 
tracte  dlrect  in  heissem  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung,  den  Bindenhölzern  etc. 
entzieht  man  dagegen  den  Gerbstoff  durch  fünfmaliges  Extrahiren  und  Ab- 
pressen mit  je  200  ccm  Wasser.  Der  erste  Auszug  wird  durch  einstündiges 
Stehen  mit  kaltem  Wasser,  die  übrigen  vier  Auszüge  werden  durch  Erhitzen 
im  Wasserbade  bereitet.  Die  gemischten  Auszüge  sind  nach  dem  Erkalten 
zu  1  Liter  zu  verdünnen  und  dann  zu  filtriren. 

Zu  einer  Analyse  verwende  man  20  g  Gerbmaterial,  wenn  voraussicht- 
lich 5  bis  10  Proc.  Gerbstoff  in  demselben  enthalten  sind,  dagegen  10g  bei 
10  bis  20  Proc. ,  5  g  bei  20  und  mehr  Procent,  3  g  bei  50  und  mehr  Procent 
Gerbstoff  (z.  B.  Quebrachoextract).  Die  Gerbstofflösung  muss  einen  derartigen 
Gehalt  an  Gerbstoff  haben,  dass  10  ccm  derselben  4  bis  10  ccm  Chamäleon- 
lösung reduciren. 

Zur  Ermittelung  des  Gerbstoffgehaltes  obiger  Gerbstofflösungen  titrirt 
man  einestheils  10  ccm  davon  direct  mit  Chamäleonlösung  (unter  Zusatz  von 
20  ccm  Indigolösung) ,  wie  oben  erörtert ,  andererseits  behandelt  man  50  ccm 
der  Gerbstofflösung  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Glas,  unter  öfte- 
rem Umschütteln,  18  bis  20  Stunden  laug  mit  3g  eingeweichtem  und  dann 
wieder  gut  ausgepresstem  Hautpulver,  filtrirt  hierauf  und  titrirt  von  dem 
Filtrat  10  ccm  abermals  in  obiger  Weise  mit  Chamäleonlösung.  Die  Differenz 
des  Chamäleonverbrauches  wird  unter  Berücksichtigung  des  Tannintiters  der 
Chamäleonlösung  als  Tannin  berechnet.  Die  hieraus  gefundenen  Procente 
(Löwenthal 'sehe  Procente),  z.  B.  10  Proc,  drücken  jedoch  nur  aus,  dass 
der  aus  der  untersuchten  Binde  extrahirte  Gerbstoff  (unter  obigen  Bedin- 
gungen) so  viel  Chamäleon  reducirt,  wie  wenn  diese  Binde  10  Proc.  Tannin 
enthielte. 

Bei  dem  sehr  empfehlenswertben  gewichtsanalytischen  Gerbstoff 
bestimmungsverfahren  dampft  man  100 ccm  obiger,  zu  1  Liter  ver- 
dünnter Gerbstofflösung  in  einem  Platinschälchen  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  trocknet  den  Bückstand  bei  100^  C.  bis  zum  coustanten  Gewicht  und 
wägt:  Gesammtmenge  der  löslichen  Stoffe  (G) — .  Hierauf  äschert  man  diesen 
Yerdaupfangsrückstand    ein    und    ermittelt   die    Aschenmenge  (A).      O  —  A 


Eichenrindengerbsäure,  Eichenholzgerbsäure.     1311 

ergiebt  daxm  die  Menge  der  gelösten  organischen  Stoffe  in  100  ccm  Gerbstofif- 
lösung  (0). 

Hierauf  digerirt  man  200  ccm  der  Gerbstoßlösung  eine  Stande  lang  mit 
10g  Hautpulver  unter  häufigem  Umschwenken,  presst  die  Masse  alsdann 
durch  ein  Leinenfilter  ab  und  behandelt  das  Filtrat  noch  24  Stunden  lang 
mit  4  g  Hautpulver.  Von  der  filtrirten  Flüssigkeit  werden  hierauf  100  ccm 
im  Wasserbade  verdampft,  der  Bäckstand  bei  100®  G.  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet  und  gewogen.  Alsdann  äschert  man  denselben  ein  und 
zieht  das  Gewicht  der  Asche  davon  ab.  Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die 
Menge  der  in  100  ccm  Gerbstofflösimg  enthaltenen  Nichtgerbstoffe  (N).  Hier- 
von ist  jedoch  noch  die  geringe  Menge  der  aus  dem  Hautpulver  gelösten 
organischen  Stoffe,  die  durch  einen  directen,  unter  den  gleichen  Bedingungen 
auszuführenden  Versach  zu  ermitteln  ist,  in  Abzug  zu  bringen.  Die  Menge 
des  in  100  ccm  Gerbstofflösung  enthaltenen  wirklichen  Gerbstoffes  ergiebt 
sich  schliesslich  als  0  —  N, 

üeber  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  des  Gerbstoffes  siehe  auch 
unter  Theegerbsäure. 

Eicheurindengerbsäure:  C"H"0"  (Etti),  C**H"0'  (Löwe), 
^i»Qi6Qio  (Böttinger).  Die  in  der  Eichenrinde  neben  Eichenroth,  Quercit, 
Lävulin,  Traubenzucker,  Gallussäure,  Essigsäure,  Harz  und  anderen  Stoffen 
enthaltene  Gerbsäure  bildet  ein  amorphes  gelbbraunes  oder  röthlichweisses 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Zar  Darstellung 
derselben  erschöpft  man  gepulverte  Eichenrinde  mit  Alkohol  von  90  Proc, 
verdunstet  diesen  Auszug  zum  Syrup,  löst  letzteren  in  der  zehnfachen  Menge 
Wasser  und  scheidet  durch  Zusatz  von  Chloruatrium  das  Eichemindenroth 
ab.  Das  Filtrat  wird  hierauf  zunächst  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von 
Gallussäure  befreit  und  alsdann  die  Eichenriudengerbsäure  durch  Ausschütteln 
mit  Essigäther  eztrahirt  (Löwe).  Brom  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung 
der  Eichenrindengerbsäure  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Flocken 
eines  Dibromsubstitutionsproducts  aus.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tief 
schwarz  gefärbt  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die 
Eichen rindengerbsäure  nach  Böttinger  Traubenzucker  und  Eichenrinden- 
roth (Eichenrindenphlobaphen):  C**H"0*^,  ein  rothbraunes,  amorphes  Pulver, 
welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist.  Von  ätzenden  Alkalien 
wird  das  Eichenrindenroth  mit  roth  brauner  Farbe  gelöst.  Mit  Ealihydrat 
geschmolzen,  liefert  es  Essigsäure,  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  (?). 
Die  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Eichenrindenroth  und  der  Eichen- 
rindengerbsäure obwalten ,  sind  noch  nicht  sicher  bekannt,  ebenso  ist  es  bis- 
her unentschieden,  ob  die  Eichenrindengerbsäure  als  ein  Glycosid  zu  betrachten 
ist  oder  nicht.    (Nach  Etti  und  Löwe  ist  sie  kein  Glycosid.) 

Als  Plumhum  tannicum  puUiforme  wird  die  Bleiverbindung  der  Eichen- 
rindengerbsäure arzneilich  angewendet.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die 
colirte  Abkochung  von  8  Thln.  Eichenrinde  mit  40  Thln.  Wasser  durch  Blei- 
etsig  (etwa  4  Thle.)  gefällt,  der  etwa  12  Thle.  betragende  Niederschlag  nach 
dem  Absetzen  auf  einem  Colatorium  gesammelt  und  nach  sorgfältigem  Ab- 
tropfen mit  einem  Theil  Alkohol  von  90  Proc.  vermischt.  Als  PLumbum  tanni- 
cum sieeum  wird  der  ausgewaschene,  bei  25  bis  80^ C.  getrocknete  Nieder- 
schlag bezeichnet,  welcher  bei  der  Fällung  von  10  Thln.  Bieiessig,  die  zuvor 
mit  50  Thln.  Wasser  verdünnt  sind,  mit  Tanninlösung  (aus  etwa  4  Thln. 
bereitet)  resultirt.    Graugelbes  Pulver. 

Eichenholzgerbsäure:  C'*H"0"  -h  2H*0  (Böttinger),  die  Gerb- 
säure des  Eichenholzes,  bildet  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
hygroskopisches  Pulver.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Brom,  zum  Unter- 
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schied  yon  der  Eichenrindengerbsäiire ,  nicht  gefällt.  Eisenchlorid  ruft  eine 
blauviolette  Färbung  hervor.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid  geht  die  Eichen holzgerbsäure  in  eine  grauweisse,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Pen tacetyl Verbindung ,  die  Aceteichenholsgerbsäure: 
C^H'CC'H'O/O»,  über. 

Der  Eichenrindengerbsäure  sehr  ähnlich  ist  die  in  der  Weidenrinde  ent- 
haltene W  eidenger  b#ä^iTe,  welche  mit  Eisen  Chloridlösung  eine  blauschwarze 
PäUung  Uefert.  V' 

Fichtenrindeng5rbsäure:  C"H»®0".  Uefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Pichtenroth:  C*«H"0*^  Brom  ruft  eine  Fällung  hervor:  C"H"Br«0**> 
(Böttinger). 

Hemlockgerbsäure:  C*"H"0",  die  Gerbsäure  der  Binde  von  Abtes 
eanadensiSf  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hemlockroth:  C^^H'^0'% 
durch  Einwirkung  von  Brom  Tetrabromhemlockgerbsäure:  0**H^*Br*0^® 
(Böttinger). 

Die  von  Kawalier  und  Eochleder  untersuchten  Gerbsäuren  der 
Kiefernrinde  und  der  Kiefemnadeln ,  die  Pinicortannsäure,  Cortepini- 
tannsäure,  Tannecortepinsäure,  Pinitannsäure,  Ozypinotann- 
säure,  Tannopinsäure,  Geropinsäure  etc.,  ebenso  die  Gerbsäure  der 
Blätter  von  Ledum  paluatre,  die  Leditannsäure,  nach  Bochleder  identisch 
mit  dem  Gerbstoff  der  Eosskastanie,  sind  nur  höchst  unvollkommen  bekannt. 

Ohinagerbsäure:  C^^H^^O*  (Schwarz).  Die  in  der  Mehrzahl  der 
Chinarinden  enthaltene  Chinagerbsäure  bildet  ein  hellgelbes,  zerreibliches, 
hygroskopisches  Pulver  von  herbem  Geschmack.  Sie  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  färbt  Eisenozydsalze  grün,  fällt  Leim-,  Eiweiss-, 
Stärke-  und  Brechweinsteinlösung  und  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Gly- 
cose  und  Chinaroth  gespalten.  Das  Chinaroth:  C'"H"0^^  (Eembold), 
welches  vorzugsweise  die  Farbe  der  rothen  und  braunen  Chinarinden  bedingt, 
ist  ein  rothbrauues,  in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver.  Alkohol,  Salmiakgeist, 
sowie  Kali-  oder  Natronlauge  lösen  dasselbe  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 
Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  daraus  im  Wesentlichen  Protocatechusäure. 
Dem  Chinaroth  verwandt  scheint  das  Chinaphlobaphen  der  gelben  China- 
rinden und  das  Ligno'in  der  Huanuco-Chinarinde  zu  sein. 

Chinovagerbsäure:  C"H"0"  (Hlasiwetz),  ist  die  Gerbsäure  der 
als  China  nova  bezeichneten  Binde.  Sie  bildet  eine  bernsteingelbe,  zerreib- 
liche  Masse  von  herbem  Geschmack,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
nicht  in  Aether  löslich  ist.  Sie  färbt  Eisenozydsalze  dunkelgrün,  fallt  aber 
Leimlösung  nicht.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  gespalten 
in  Traubenzucker  und  Chinovaroth:  C"H**0^*  (Hlasiwetz).  Letzteres 
findet  sich  auch  bereits  fertig  gebildet  in  der  China  nova  vor.  Es  ist  eine 
fast  schwarze,  harzartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und  Am- 
moniak lösliche  Masse. 

Eatanhiagerbsäure,  die  Gerbsäure  der  Batanhiawurzel  (von  Krameria 
trtandra)f  ist  eine  röthliche,  amorphe  Masse,  die  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  in  Traubenzucker  und  Eatanhiaroth:  C"H"0"  (Gra- 
bowski),  C"H"0»  (Eaabe),  gespalten  wird.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  lief^Tdas 
Eatanhiaroth  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Filixgerbsäure,  die  Gerbsäure  der  Farrenkrautwurzel  (von  Äspidium 
Füix  mas)^  ist  der  Chinagerbsäure  ähnlich.  Ihre  Lösimg  wird  durch  Eisen- 
chlorid olivengrün  geförbt.  Verdünnte  Säuren  spalten  sie  in  Traubenzucker 
und   Filixroth:   C"H"0"  (Malin).    Ausser  0,04  Proo.  ätherischen   Oeles, 
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Fetten,  Harzen  und  anderen  bisher  wenig  charakterisirten  Stoffen  enthält  die 
Filizwurzel  Filicin,  Aspidol  (s.  dort)  und  andere  Verbindungen. 

Nach  B.  Eeich  kommt  der  Filixgerbsäure  die  Formel  C^'H^'N^O" 
+  2H*0  zu. 

Das  ätherische  Filixöl  ist  ein  hellgelbes,  filizartig  riechendes  Liqui- 
dum von  0,85  bis  0,86  specif.  Gewicht  bei  15^0.  Dasselbe  enthält  freie  Fett- 
säuren, unter  denen  Buttersäure  vorherrscht,  sowie  Ester  der  Fettsäurereihe 
des  Hexyl-  und  Octylalkohols  (Ehrenberg). 

Granatgerbsäure:  O'^H^^O^'  (Bembold),  ist  neben  Gallussäure  in 
der  Wurzelrinde  von  Punica  Qranatum  enthalten.  Sie  bildet  eine  bräunlich- 
gelbe, adstringirend  schmeckende  Masse,  welche  löslich  in  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  ist.  Mit  Eisenchloridlösung  liefert  sie  einen  tief 
8chwa,rzen  Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
sie  in  Ellagsäure  (s.  S.  1094)  und  Traubenzucker  gespalten. 

Caffeegerbsäure:  nach  Hlasiwetz  G^^H^^O"  nach  Oazeneuve  und 
Haddon  C'^H'^0^^  (Ghlorogensäure),  findet  sich  in  den  Blättern  und 
Samen  des  Caffeebaumes  (Pfaff,  Bochleder,  Stenhouse,  Hlasiwetz), 
in  dem  Kraut  von  Scrophidaria  nodosa  (Koch),  in  den  Blättern  von  llecc 
paraguayensia  (Stenhouse,  Kunz-Krause),  sowie  nach  Rochleder  und 
Hlasiwetz  auch  in  der  Oaincawurzel  (von  Ghiococca  raeemosa).  Sie  ist  eine 
gummiartige,  adstringirend  schmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Masse,  welche  Eisenoxyd  Salzlösung  grün  färbt  und  Eisenoxydulsalzlösung 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  schwarz  fällt.  An  der  Luft,  besondei-s  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Ammoniak,  verändert  sich  die  Caffeegerbsäure  leicht;  sie  löst 
sich  alsdann  mit  grünlicher  oder  bläulicher  Farbe  in  Folge  der  Bildung  von 
wenig  charakterisirten,  als  Yiridinsäure,  Caffeansäure  oder  Coerulin- 
säure  bezeichneten  Verbindungen.  Beim  Erwärmen  mit  essigsauremPhenyl- 
hydrazin  geht  die  Caffeegerbsäure  in  ein  in  Alkohol  schwer  lösliches,  in 
gelben  Nadeln  ki-ystallisirendes  Osazon  vom  Schmelzp.  180®  C.  über  (Caze- 
neuve,  Haddon).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  in  Caffeesäure  (siehe 
8.  1105)  und  Traubenzucker  (?) ,  bezüglich  dessen  Zersetzungsproducte ,  ver- 
wandelt.   Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Protocatechusäure  gebildet. 

Theegerbsäure.  Die  in  dem  chinesischen  Thee  neben  Quercetin: 
Qiftgio q7^  und  Gallussäure  (Boheasäure)  vorhandene  Gerbsäure  ist  mit  der 
Gallasgerbsäure  identisch  (Hilger,  Tretzel). 

Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  den  Theeblättern  extrahirt  man  nach 
Eder  2g  einer  guten  Durchschnittsprobe  wenigstens  dreimal  mit  je  100  ccm 
Wasser  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade,  erhitzt  alsdann  die 
gesammten,  filtrirten  Auszüge  bis  nahe  zum  Sieden,  wobei  sich  der  etwa 
«gebildete  Niederschlag  von  gerbsaurem  Coffein  wieder  löst,  und  fügt  hierauf 
»J'^  25  bis  30  ccm  einer  Lösung  von  Kupferacetat  (1 :  20)  zu.  Der  sofort  ent- 
'  stehende  flockige,  braune  Niederschlag  von  gerbsaurem  Kupferoxyd  ist  sodann 
auf  einem  Filter  zu  sammeln,  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen 
und  in  einem  Porcellantiegel  zu  glühen.  Nach  dem  Erkalten  werde  der 
Tiegelinhalt  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  abermals  geglüht  und  nach  dem 
Erkalten  im  Exsiccator  als  Kupferoxyd:  CuO,  gewogen.  Anstatt  den  ge- 
glühten Kupfemiederschlag  mit  Salpetersäure  in  Kupferoxyd  überzuführen, 
kann  man  denselben  auch  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  metallisches 
Kupfer  überführen  und  letzteres  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  zur 
Wägung  bringen.  1  g  Kupferoxyd  =  0,798  g  Kupfer  entsprechen  1,3061  g 
Gerbstoff'). 

')  Der  Durchschnitfsgehalt  an  Gerbstoff  etc.  beträgt  im  guten  schwarzen  (a)  und 
grünen  Tbee  (b): 
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Die  Beaümmiing  des  Oerbatoffes  im  Thee  kann  ancb,  unter  Anwendang 
von  10g,  nttcbder  niaMgRDal;tUcheti  Uethode  TouLSwentliul-v.Scbroeder 
od«r  nach  der  gewiehtaanalytiscbea  Methode  von  v.  Bchroeder(B.  6.1309  n.  f.) 
tat  ADiführuDg  gelangen. 


Walser 


ColTem  Gerbstoff      Eitnict        Aecbe 


Die   Beitimmnng   dea  Wassergehaltei    geachie 
Eitrmcigehaltei  durch  üClerei  Aafbriiheii  (bis 


12,4  41,3  5,7 

L   darch   Trocknen   bei   100°,   d 
ur  Firblotigkeit  der  Ansziige)  r 


Thee    mit    kocbeadem  Wssser,    Flltriren  der  heiiseu  Ansziige    nach  je  halbitündlgem 

StebcD,  Eindampfen  in  einem  gewogenen  ScbGIcben  ond  Wägen  des  Bückstjuidea,  nach 

Fig.  99. 


*)  Die  Abbildangen  der  Theeblitter  etc.  sind  tut  Veranlassung  des  VerTBKers 
von  Herrn  Apotheker  Dr.  Adolf  Meyer  iiir  diesei  Lehrbach  nach  der  Hatar  ge- 
leicbnet  norden. 


Thea. 
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Das  in  einer  Menge  von  O.OOS  Pro«,  in  den  frieoti  fermentirten  Tliee- 
blftttera  enthaltene  The«Öl  besitzt  ein  specif.  Gewicht  von  0,866  bei  i«*C.; 
dsBMlbe  anthtUt  nach  van  Bomborgh  einen  bei  lä3  bia  154*0.  dedanden, 
fttsalartig  riechenden  Alkohol  C'H"0  und  Salicylsttara-Methyläther. 


dem  Trocknen  bei  100°  C.     Derselbe  toll  ii 
nicbca  EitrsctbertimmuDgea,  die  Verlkuei 

bii    ES   Proc.      Eilriict    gefanden.      Die    Ei 


diaimum  30  Pioc.  betregen, 
in  guten  Handeluarten  in  obi 
31  e  Ton  einigen  Originelprobei 


gef&hrt  werden,  indem  man  die  eitrahinen  Bt&tter  wieder  bei  100*  C.  trocknet  and 
die  Differenz  im  Gewicht,  nachAbmgdei  enteprechendea 'Wusergebaltes  der  unprüng- 
lichen  TheebUtter ,  ala  Eitract  bereclinet.  Die  Theeasche  aei  zur  HUfte  in  Weuer 
löalich    nnd  entlialt«  nur  geringe  Mengen  Eiaen.     Ueber  die  Bestimmung  des  Caffein« 

Kg.  101. 


H*u  d«  BlatlM  TOn  ThM  (UelnM  Ezenplu),  TenpOMeTaag  KW. 

siehe   dort;   aber  den  Nachweis   von  Catechn   siehe  unten,  ober  den  dea  Campechen- 
holieitncts  siehe  unter  Haemetoiflln. 

Die  HeaptverfSlichung  des  Thees  besteht  in  einem  Znsati  von  bereits  ertn* 
hirten  und  wieder  getrockneten  Thee blütlern ,  sowie  Ton  anderen  gerbetoffhaltigen 
BlEttem,  wie  Ton  Weiden,  Pappeln,  Erdbeeren,  Epüobium  angttslifolium,  Schlehen, 
Rosen,  Eschen  etc.     Estere  Verfälschung    kennzeichnet    sich    durch  geringen  Eitract-, 
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Moringerbsäure:  C"H"0«  +  H*0  (Hlasiwetz),  C"H"0'  (Löwe), 
Maclurin,  findet  üch,  begleitet  yon  Morin  (siehe  dort),  im  Gelbholz,  dem 
Stammholz  der  in  Westindien  heimischen  Mortis  tinetoria  s.  Maclura  Hnctoria, 
Der  kochend  bereitete  wässerige  Auszug  des  Oelbholzes  scheidet  beim  Ab- 
kühlen zunächst  das  schwer  lösliche  Morin  ab,  während  das  leicht  lösliche 
Maclurin  aufgelöst  bleibt  Letzteres  wird  durch  Eindampfen  der  von  dem 
Morin  getrennten  Flüssigkeit,  Versetzen  derselben  mit  Salzsäure  und  ümkry- 
stallisiren  des  sich  abscheidenden  gelben  Niederschlages  aus  Salzsäure  ent- 
haltendem Wasser  gewonnen.  Die  Moringerbsäure  bildet  im  yollkommen 
reinen  Zustande  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver  von  süsslichem,  ad- 
stringirendem  Geschmack.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  fallt  Eisenozydsalze  schwarz- 
grün. Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  die  Moringerbsäure  in  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure.  Die  gleiche  Zersetzung  findet  beim  Kochen  mit 
starker  Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf 
120°  G.  statt.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  bildet  sich  Brenz- 
catechin  und  Phenol.  Durch  Beduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  geht 
das  Maclurin  in  Phloroglucin  und  das  farblose,  flimmernde  Kryställchen 
bildende,  wenig  beständige  Machromin:  C^^H^^O^  +  SH'O  (?),  über,  welches 
wenig  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich  ist.  Die  heiss  be- 
reitete wässerige  Lösung  des  Machromins  färbt  sich  an  der  Luft  blau.  Eisen- 
chlorid ruft  in  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des  Machromins  zunächst 
eine  violette,  später  blaue  Färbung  hervor. 

Das  Gelbholzextract  findet  Verwendung  in  der  Färberei. 

Kastaniengerbsäure:  C**H**0"  (?),  ist  in  der  Binde  der  Wurzel, 
des  Stammes,  der  Aeste,  der  Fruchtschalen,  sowie  der  Deckblätter  der  Blatt- 
und  Blüthenknospen  von  Aesculus  hippocastanum  enthalten  (Bochleder). 
Sie  bildet  ein  fast  farbloses,  adstringirend  schmeckendes,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
wird.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  scheiden  sich 
rothe  Flocken  von  Kastanienroth:  C"H'*0'*  (?),  ab,  die  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  liefern. 

Mit  der  Kastaniengerbsäure  soll  nach  Bochleder  identisch  sein  der 
Gerbstoff  der  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes,  der  Nadeln  von  Abtes  pectinata 
und  der  Blätter  von  Ledum  pdlustre. 


Gerbstoff-  and  Coffeingehalt,  letztere,  nach  dem  Aufweichen  in  warmem  Wasser,  durch 
die  Form.  Die  ausgewachsenen  Theeblätter  charakterisiren  sich  ferner  durch  die 
eigenthümlichen,  dickwandigen  Spicularzellen  (Fig.  98  a.  S.  1314),  welche  sich  im  Paren- 
chym  nahe  den  Mittel-  und  stärkeren  Seitenrippen  befinden.  Diese  Spicularzellen 
fehlen  den  jüngeren  Blättern,  welche  die  feinen  Pecco-  und  Imperialsorten  bilden. 
Bei  letzteren  sind  die  stets  wohl  erhaltenen  Zotten  der  Blattzähne  (Fig.  100  a.  v.  S.) 
und  die  zahlreichen,  eigenthümlichen  Haare  (Fig.  101  a.  v.  S.)  für  die  Erkennung  von 
Bedeutung.  Die  Spicularzellen  werden  durch  Aufweichen  der  Theeblätter  in  ver- 
dünnter Kalilauge  sichtbar  gemacht. 

Auch  Färbungen  des  Thees  mit  Berlinerblau ,  Curcuma  und  Indigo,  Graphit, 
Campechenholzextract  etc.  kommmen  bisweilen  vor. 

Die  Gegenwart  von  Catechu  macht  sich  in  dem  Thee  zunächst  durch  den  Ge- 
schmack und  die  mehr  oder  minder  rothbraune  Färbung  des  heissen  wässerigen  Aas- 
zuges bemerkbar;  echter  Thee  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  weit 
weniger  gefärbten,  nur  gelblichen  oder  bräunlichgelben  Aufguss.  Der  heiss  bereitete 
wässerige  Auszug  des  echten  Thees  erleidet  ferner  durch  Bleiacetat  eine  schmutzig- 
gelbe,  catechuhaltiger  dagegen  eine  rothbraune  Fällung.  Man  benutze  hierza  ein  Ver- 
gleichsobject  von  notorisch  gutem  Thee. 
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FrazinuBgerbsäure:  0**H"0^^,  findet  sioh  in  den  Blättern  von 
Fraxintta  exedaior  (Gintl,  Beinitzer).  Sie  bildet  eine  gelbbraane,  hygro- 
skopische, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Hasse,  die  durch  S&aren 
aus  ihrer  wässerigen  Lösung  gefällt  wird.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  dunkel- 
grüne, auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung.  Mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  ozydirt,  liefert  die  Frazinusgerbsäure  Chinon.  Sie  reduoirt 
F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Eupferlösung . 

Quebrachogerbsäure:  C'*H"0^^  (?),  die  Gerbsäure  des  Holzes  von 
Quebraeho  colorado,  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcateohin,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocateohusäure  (Ar ata). 
Dient  im  ausgedehnten  Maasse  in  der  Gerberei. 

Die  Gerbstoffe  der  Mimosarinde,  der  Manglerinde,  der  Chestnut- 
oa  kr  in  de  und  mancher  anderer,  in  der  Gerberei  verwendeter  Binden  sind 
bisher  nicht  näher  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  von  den  als  Bablah  bezeich- 
neten Hülsenfrüchten  verschiedener  Acaciaarten,  die  auch  zum  Gerben  und 
Schwarzfärben  benutzt  werden. 

Der  Erlenholzgerbstoff:  O^^H^G",  aus  dem  Holz  von  Alntia  gliUi- 
noaa  darstellbar,  ist  eine  rothbraune,  in  kochendem  Wasser  und  in  verdünntem 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  grüne 
Färbung.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Erleuroth:  C*"H**0®, 
und  Traubenzucker  gebildet.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenz- 
catechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocateohu- 
säure (Dreykorn,  Beichard). 

Tormentillgerbsäure:  C'^H^O^^  (Bembold),  findet  sich  neben  ge- 
ringen Mengen  von  Ellagsäure  und  viel  Ohinovasäure  in  der  Wurzel  von 
PotenttUa  tormenttUa,  Sie  ist  eine  amorphe,  gelblichröthliche ,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  welche  durch  verdünnte  Säuren  in  Tormentillroth 
und  Zucker  gespalten  wird.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün 
geförbt. 

Bopfengerbsäure:  C*^H**0^'  (Etti).  Die  Gerbsäure  der  Hopfenzapfen 
bildet  ein  rehfarbiges,  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Essigäther  leicht 
lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Ei  weiss,  macht  Leimlösung 
opalisirend,  ohne  jedoch  eine  Fällung  zu  verursachen,  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelgrün.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie 
sich  in  amorphes,  zimmt braun  gefärbtes  Hopfenroth:  G"H^^O^  und  Trauben- 
zucker. Das  Hopfenroth  wird  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Phloroglucin 
und  Protocateohusäure  übergeführt. 

Ipecacuanhasäure:  C"H"0^  (Willigk),  der  Wurzel  von  Cephct^lis 
Ipecacuanha,  wurde  von  Pelletier  für  Gallusgerbsäure ,  bezw.  Gallussäure 
gehalten.  Böthlichbraune,  amorphe,  hygroskopische  Masse,  deren  wässerige 
Lösungen  durch  Eisenoxydsalze  grün,  bei  Zusatz  von  Ammoniak,  schwarz 
gefärbt  werden. 

Bheumgerbsäure:  C**H"0"  (Kubly),  der  Bhabarberwurzel  ist  ein 
gelbbraunes  Pulver,  dessen  Lösung  Leimlösung  fällt  und  mit  Eisenchlorid  einen 
schwaragrünen  Niederschlag  liefert.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
entsteht  gährungsfahiger  Zucker  und  schwer  lösliche  Bheum säure:  0*®H^*0^ 

Hamamelisgerbstoffe.  Die  Binde  von  Hamamelis  virginiea  enthält 
neben  einem  Aether  des  Phytosterins  (s.  S.  684),  Gallussäure,  Trauben- 
zucker, Hamamelitannin  und  Glycosidgerbstoff  (F.  Gruttner). 

Das  Hamamelitannin:  C"H"0»  -f  5H*0,  bezw.  2VaH*0,  büdeteine 
harte,  farblose,  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  bestehende,  krystallinische 
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MasBe,  dieleioht  in  heifwem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  ist.  Alkohol, 
Aether  und  Aceton  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  davon  auf. 
Eiweiss-,  Leim-  und  Alkaloidlösnngen  werden  durch  dieselbe  geföllt.  Unter 
Umständen  resultirt  das  Hamamelitannin  nur  in  amorpher  Form.  Eeohts- 
drehend«  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Hamameli« 
tannin  Gallussäure,  neben  anderen,  auf  Fehling'sche  Kupferlösung  redu- 
cirend  wirkenden  Stoffen.  Auch  der  amorphe,  rothbraune  Glycosidgerb- 
stoff  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure, 
neben  rechtsdrehendem  Zucker  und  anderen  Körpern. 

Ueber  das  Nucitannin,  welches  sich  nach  Phipson  neben  EUa^äure 
und  Gallussäure  in  den  Wallnussschalen  finden  soll,  ebenso  wie  über  die 
Callutannsäure  des  Haidekrautes,  nach  Bochleder  G^^H^^G*,  die  Ehodo- 
tannsäure  der  Blätter  von  Ehododendron  ferrugineumf  nach  Schwarz 
C^*H"0^  die  Asportannsäure  des  Waldmeisters,  nach  Schwarz  C"H"G*, 
die  Tanaoetumgerbsäure  des  Krautes  und  der  Blüthen  von  Tanticetum 
vulgare^  nach  Leppig  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Cateohin 
liefernd,  und  viele  andere  Gerbstoffe  ist  bisher  nichts  Zuverlässiges  bekannt. 

Ueber  Gatechugerbsänre  und  über  Kinogerbsäure  s.  S.  X29S  u.  f., 
über  Gallusgerbsäure  s.  S.  1098,  über  Dividivigerbsäure  s.  S.  1095. 


E.    Flechtensäuren. 

Von  den  Säuren,  welche  in  den  Flechtenarten  vorkommen,  den  so- 
genannten Flechtensäuren,  sind  bereits  S.  490  die  Eoccellsäure:  G^^H^O*, 
und  S.  1085  die  Orsellinsäure:  C'H"0\  erwähnt  worden.  Im  Nachstehen- 
den sollen  noch  einige  andere  derartige  Säuren,  die  ihrer  chemischen  Con- 
stitution nach  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zählen,  eine  kurze  Be- 
sprechung finden.  Diese  Flechtensäuren  lassen  sich  den  betreffenden  Fluchten 
durch  Aether,  Chloroform  oder  Benzol  entziehen. 

Lecanorsäure:  C"H"0^  -|-  H"G  (Orsellsäure,  Dlorsellinsäure), 
findet  sich  in  mehreren  Flechten  der  Ghittungen  JSoecelZa,  Lecanorat  Fa/nMlia 
und  Urceolaria  (namentlich  B.  tinctoria),  denen  sie  durch  Eztrahiren  mit 
Aether  entzogen  wird.  Sie  krystallisirt  in  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen, 
(wasserfrei)  bei  166^  C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich 
sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Eisessig  oder  ätzenden  Alkalien  wird  sie  in 
2  MoL  OrselliDsäure:  C"H"G^  (s.  S.  1085),  zerlegt.  Bei  der  trockenen  DestU- 
lation  liefert  sie  Grein  (s.  8.  1012).  Eisenchlorid  und  auch  wenig  Chlorkalk- 
lösung  förben  die  weingeistige  Lösung  der  Lecanorsäure,  ebenso  wie  die  der 
Grsellinsäure ,  dunkel  purpurroth  (Schunck,  Stenhouse,  Bochleder, 
G.  Hesse,  W.  Zopf). 

Brythrin:  C*«H"G"  -|-  H*C  (Erythrinsäure,  Diorsellinsäure-Ery- 
thritäther),  ist  io  BocceUa  fuctformis  8.  Mowbagnei  und  vielleicht  auch  noch 
in  einigen  anderen  Flechten  enthalten,  welchen  es  durch  Extraction  mit  kalter 
Kalkmilch  oder  mit  Aether  entzogen  wird.  Das  Erythrin  kr3r8talli8irt  in 
sternförmig  gruppirten,  geruch- und  geschmacklosen  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser  feuit  unlöslich  sind.  Wasserfrei  schmilzt  das  Erythrin  bei  148®  C. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Grsellinsäure  (s.  S.  1085)  und  Pikro- 
erythrin:  C"H"G'  -|-  H*G  (Grsellinsäure -Erythritäther),  welches  bei  an- 
haltendem Kochen  weiter  in  Erythrit:  C*H"G*,  und  Grsellinsäure:  C®H"G*, 
gespalten  wird.     Eisenchlorid  und  auch  wenig  Chlorkalklösung  färben   die 
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alkoholische  Lösung  des  Erythrins  purpurroth  (Heeren,  Bchunck,  Bten- 
house,  Strecker,  0.  Hesse,  de  Luynes). 

Ozyroccellsäure:  0^'H^'O^,  ist  nach  O.  Hesse  neben  Erythrin  in 
BocceUa  Moniagnet  etc.  enthalten.  Bie  bildet  fettig  anzufühlende,  farblose, 
bei  128®  G.  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  and  Chlorkalklösuug 
giebt  sie  keine  Beaction  (0.  Hesse). 

Evernsäure:  C^^H^'O^,  kommt  in  Evemia  Pruneistri  und  in  Bamalina 
poüinaria  vor  und  wird  daraus  dnrch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Aus- 
fällen mit  Salzsäure  gewonnen.  Sie  bildet  kleine,  weisse,  bei  168®  0.  schmel- 
zende Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  xmlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  zerföllt  sie  in  Everninsäure:  C®H^®0\  xmd  Orsellinsäure: 
0"H"0\  Die  Everninsäure  krystalUsirt  in  farblosen,  bei  157®  G.  schmelzen- 
den Nadeln.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  geförbt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  GO'  und  Orcin  (Stenhouse,  0.  Hesse, 
W.  Zopf). 

üsninsäure:  G^'H^®0',  gehört  zu  den  verbreitetsten  Elechtensäuren. 
Sie  findet  sich  in  den  verschiedenen  Vertretern  der  Gattungen  JJanta,  Clado- 
nta,  BamaUna,  Farmdia,  JPiacodium^  Leeanora,  Evemia,  Biatora  und  Lecidia, 
denen  sie  durch  Aether  entzogen  wird  (Knop,  Stenhouse,  Bochleder, 
Schwarz,  Paterno,  0.  Hesse,  W.  Zopf  u.  A.).  Die  Üsninsäure  krystalU- 
sirt  in  gelben,  glänzenden,  bei  203® 0.  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättchen. 
In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in  Alkohol,  selbst  auch  beim  Kochen,  schwer 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösung  nicht.  Bei  der  trockenen  Destillation, 
sowie  beim  Kochen  mit  Kalilauge,  liefert  sie  Betaorcin  (s.  S.  1013).  Die 
Üsninsäure  kommt  in  einer  rechtsdrehenden  (aus  Uanea  und  Cladonia)  und 
in  einer  linksdrehenden  (aus  Cetraria  nivalis)  Form  vor.  Durch  Vereinigung 
gleicher  Theile  derselben  entsteht  inactive  Üsninsäure,  die  bei  192®  0.  schmilzt 
(Widmann).  Die  üsninsäure  vereinigt  sich  mit  Hydrozylamin  und  Phenyl- 
hydrazin zu  einem  Ozim,  bezw.  Phenylhydrazon.  Bei  sechsstündigem  Er- 
hitzen mit  Alkohol  auf  150®  geht  die  Üsninsäure  in  die  gelbweisse,  bei  177®  0. 
schmelzende  Decarbousninsäure:  C^'H^^O®  (Decarbousnelin)  über.  Durch 
Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  die  üsninsäure  in  üsnol- 
säure:  C^^H^®0^,  über,  welche  gelbliche,  bei  210® C.  schmelzende  Prismen 
bildet 

Die  fHiher  als  /3-üsninsäure  (Gladonsäure,  Gladoninsäure)  be- 
zeichnete Säure  ist  nur  ein  Gemisch  aus  Üsninsäure  und  Atranorin.  Die  in 
Usnea  h<irhata  und  Zeora  sordida  vorkommende,  gelb  gefärbte,  bei  195® G. 
schmelzende  Garbousninsäure:  G^®H^®0^,  sowie  die  gelbe,  bei  204® G. 
schmelzende  Pinastrinsäure:  G^®H<'0'  (W.  Zopf),  der  Cetraria  pinastri 
sind  der  üsninsäure  sehr  ähnlich.  0.  Hesse  bezeichnet  diese  auch  in  Cetraria 
jimiperina  enthaltene  Säure  alsGhrysocetrarsäure:  0"H"0®  (Ozyvulpin- 
säure),  Schmelzp.  197® G. 

G'H* 

Vulpinsäure:  G"H"0*  oder  0<^  |  co*  OH^'»  ^^^^^^P"^^^"" 

säure,  findet  sich  in  Cetraria  s.  Evemia  vulpina,  in  CaJycium  chlorinum 
Körberi  und  Stenhamari,  in  Ptdveraria  chlorina^  in  Parmelia  perlata^  in  Cyphe- 
lium  cKryaocephdLum ,  nicht  dagegen  in  Parmelia  parietina\  sie  kann  diesen 
Flechten  durch  Extrabiren  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Ghloroform  entzogen 
werden.  Synthetisch  wird  die  Vulpinsäure  erhalten,  indem  man  eine  Lösung 
von  23  g  Natrium  in  absolutem  Alkohol  mit  73  g  Oxalsäure- Aethyläther  und 
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120g  Benzyloyanid :  G'H^.CH' — ON,  im  Wasserbade  erwärmt  und  alsdann 
das  gebildete  Nitril  C^^H^'N'O*,  durch  Essigsäure  abscheidet.  Letzteres  geht 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  60  Proc.  in  Pulvinsäureanhydrid  über, 
welches  durch  Erwärmen  mit  einer  Lösung  Ton  Kalihydrat  in  Methylalkohol 
in  Vulpinsäure  verwandelt  wird  (Volhard).  Die  Yulpinsäure  krystallisirt 
in  gelben,  durchsichtigen,  giftig  wirkenden,  sublimirbaren  Prismen,  die  in 
Wasser  und  Alkohol  kaum  l&slich  sind.  Sie  schmilzt  bei  148^0.  Beim  Kochen 
mit  Barythydrat  spaltet  sie  sich  in  Phenylessigsäure  (s.  S.  1056),  Oxalsäure 
und  Methylalkohol;  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  Methylalkohol  und  Pul- 
vinsäure:  C^^H^'O^;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Methylalko- 
hol, Kohlensäureanhydrid  und  die  in  farblosen,  bei  154^0.  schmelzenden 
Prismen  krystallisirende  Oxatolyl säure:  C^*H^*0'.  Letztere  zerfällt  durch 
starke  Kalilauge  in  Oxalsäure  und  Toluol.  Durch  Erhitzen  auf  200®  geht 
die  Yulpinsäure  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  das  hellgelbe,  bei 
220^0.  schmelzende  Pulvinsäureanhydrid:  C^°H^®0^  über,  welches  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  in  orangefarbene,  bei  215,5^0.  schmelzende  Pulvin- 
säure:  C"H"0*,  verwandelt  wird  (Bebert,  Möller,  Strecker,  Spiegel, 
O.  Hesse,  W.  Zopf). 

Aethylpulvinsäure:  0"H**0*,  findet  sich  nach  W.  Zopf  in  Cande- 
laria  coneolor ,  in  Physcia  mediane  und  CaUopisma  vitellinum;  gelbe,  bei 
127,5^0.  schmelzende  Tafeln.  In  naher  Beziehung  zur  Aethylpulvinsäure 
steht  die  Bhizocarpsäure:  O'^H'^O",  welche  durch  Kochen  mit  wenig 
Kssigsäureanhydrid  in  erstere  übergeht.  Dieselbe  kommt  neben  der  farblosen, 
glanzenden,  bei  144,5" C.  schmelzenden  Pleopsidsäure  in  Pleopsidium  ehloro' 
phanum  vor.  Sie  findet  sich  femer  in  Rhizocarpon  geographicum ,  Biatora 
lucida,  Catoeorpus  cUpicolus,  ÄeoUum  tigiUare  und  JRaphiospora  flavovirescens*, 
gelbe,  bei  178^0.  schmelzende,  rhombische  Prismen  (W.  Zopf). 

In  Beziehung  zur  Yulpinsäure  scheint  auch  das  Oalycin:  0"H^*0^ 
der  Lepraria  eandelaria,  L.  chlorina,  CaUopisma  viteUinum,  Chyaloleehia  aureUa, 
Physcia  medians  und  Canddaria  coneolor  zu  stehen;  ziegelrothes ,  bei  242  bis 
243^0.  schmelzendes  Krystallpulver,  welches  beim  Kochen  mit  starker  Kali- 
lauge Oxalsäure  und  a-Toluylsäure  (s.  S.  1056)  liefert  (0.  Hesse). 

Atranorsäure:  C^*H^^0^  (Atranorin),  findet  sich  in  sehr  vielen 
Flechten  der  Familien  der  Urceolariaceen ,  Parmeliaceen ,  Physciaceen  und 
Oladoniaceen.  Farblose,  lichtbrechende,  bei  196^0.  schmelzende  Prismen,  die 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind  (Paterno,  Strecker, 
Stenhouse,  0.  Hesse,  W.  Zopf  u.  A.).  Aetzalkalien  und  concentrirte 
Schwefelsäure  lösen  die  Atranorsäure  mit  gelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt 
die  alkoholische  Lösung  purpurroth.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht 
der  Aethyläther  der  Hämatommsäure:  C*H'0*.C*H*,  welcher  in  farb- 
losen, bei  113,5°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Letztere  Yerbindung 
kommt  nach  W.  Zopf  in  Haematomma  eocctneum,  Physcia  eaesium  und  Par- 
melia  perlata  vor. 

Wird  Atranorsäure  mit  Eisessig  auf  150°  0.  eine  Stunde  lang  erhitzt, 
so  zersetzt  es  sich  unter  CO^-Entwickelung  in  Physciol  und  Physcianin 
(0.  Hesse).  Physciol:  C^H^O"  (Atranorinsäure),  bildet  farblose,  bei 
104,5° C.  schmelzende,  sublimirbare  Nadeln.  Physcianin:  C"H^*0*  (Atrar- 
säure,  Ceratophyllin),  ein  Abkömmling  des  Betaorcins  (s.  S.  1013),  kry- 
stallisirt in  farblosen,  bei  161°  C.  schmelzenden  Nadeln. 

Zu  den  Flechtensäuren  zählen  femer  zahlreiche  von  Schunck,  Sten- 
house, 0.  Hesse,  W.  Zopfu.  A.  aufgefundene  Yerbindungen,  z.  B.  die  färb- 
lose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Parellsäure:  C"H"0°  (Psoromsäure, 
Zeor säure),  der  Lecanora  PareUa  und  anderer  Flechten,  bei  262°  G.  schmel- 
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zend;  die  farblose,  bei  186* G.  Bcbmelzende ,  beim  Eocben  mit  Kalkmilcb  in 
CO"  und  /J-Orcin  (s.  8.  1013)  zerfallende  Barbatinsäure:  C"H"0^  (üsne- 
tinsäure),  der  Usnea  harbata  etc.;  die  farblose  Lobarsäure:  G*^H"0^^ 
der  Parmdia  aaxaiüia^  and  die  weisse,  beim  Erhitzen  in  Oxalsäure  und  Orcin 
zerfallende  Patellarsäare:  0^'H'®0^^  der  PateUaria  aeruposa;  die  rubinrothe, 
bei  200*0.  schmelzende  Solorinsäure:  G^^H^^OS  der  Solorina  erocea;  die  in 
farblosen,  seideglänzenden ,  bei  264*0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
Psoromsäure  der  Psoroma  cra3af*m,  des  Rhizoearpon  geographicum  und  anderer 
Flechten  der  Familien  der  Cladoniaceen ,  Leeideen  und  Parmeliaceen,  deren 
Alkalisalze  roth  gefärbt  sind;  die  farblose,  bei  178*0.  schmelzende  Nadeln 
bildende  Goccellsäure:  G**H"0^  der  Cladonia  coeeifera  und  anderer  Olado- 
niaarten;  die  weisse,  bei  200*0.  schmelzende  Stereocaul säure:  (0*H^*O'Ji^, 
aus  Stereocatdon  alpinum,  Lepra  chlorina^  Parmelia  aaxaiüia,  Leeanora  badia  etc. ; 
die  atlasglänzeode,  weisse,  bei  132*0.  schmelzende  Gaperatsäure:  G"H'*0^ 
der  Partndia  caperata;  die  in  ziegelrothen ,  kleinen,  bei  211*0.  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirende  Dipulvinsäure:  0**H'*0*,  der  Candelaria  concolor; 
die  in  farblosen,  langen,  bei  129*0.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende 
Diyaricatsäure:  C"H'*0^  dw Evemia  divaricata  und  HämcUomma  ventosum; 
die  farblose,  bei  202*0.  schmelzende  Gyrophorsäare:  C^*H^*0',  verscbie- 
dener  Gyrophoraarten;  die  Gaprarsäure:  C**H**0",  der  Parmelia  caperata, 
P.  phylodes  und  P.  perlusa,  kleine,  weisse,  bei  260*0.  schwarz  werdende 
Nadeln  bildend,  und  die  in  den  gleichen  Flechten  enthaltene  Physodsäure: 
QtoQtsQ«  (physodalin),  in  weissen,  bei  191*0.  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirend  —  wenig  Eisenohlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  der  Gaprar- 
saure  purpurroth,  die  der  Physodsäure  blauschwarz  — ;  die  Ea  mal  säure: 
Q17 gl« q7^  der  ScnnaUna  polUnarta,  weisse,  bei  179* C>  schmelzende  Nadeln 
bildend;  die  Eangi formsäure:  G"H"*0*,  der  Cladonia  rangiformis,  in  farb- 
losen, bei  102* 0.  schmelzenden  Blättchen  krystalllsirend;  die  Salazinsäure  von 
Stereocatdon  aälaeinutn  etc.,  welche  sich  in  Schwefelsäure  und  in  Aetzalkalien 
mit  rother  Farbe  löst;  die  schwefelgelbe,  bei  242*0.  schmelzende  Nadeln 
bildende  Thiophansäure:  0^'H*0^*,  der  Leeanora  aordida;  die  XJmbicular- 
säure  der  Qyrophora  polyphyüa,  welche  weisse,  feine,  bei  180*0.  schmelzende 
Nadeln  bildet,  die  sich  durch  Chlorkalklösung  blutroth  färben;  die  in  farb- 
losen, bei  206* 0.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Yentosarsäure  der 
Haematomma  ventoaum,  welche  von  Natronlauge  mit  gelber,  bald  in  Violett 
übergehender  Farbe  gelöst  wird;  die  Lecidsäure:  0'^H'*0*,  feine,  farblose, 
bei  147*  C.  schmelzende  Nadeln  bildend  und  das  Lee  Idol,  welches  in  glän- 
zenden, farblosen,  bei  93*  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt,  der  Leeida 
cineroatra. 

Getrarsäure,  nach  Schnedermann  und  Enop.:  G**H^*0*(Oetrarin), 
nach  Hilger  und  Buchner:  0»*H**0",  nach  O.  Hesse:  0"H**0",  kommt 
neben  Lichenstearinsäure  und  Protocetrarsäure  (s.  unten)  in  der  als 
isländisches  Moos  bekannten  Flechte  Cetraria  ialandica  vor.  Auch  in  Cetraria 
fahlunenaia,  Cladina  rangi/era  und  Cl.  ailvatica  ist  von  W.  Zopf  Getrarsäure 
gefunden  worden.  Zu  ihrer  Darstellung  eztrahirt  man  die  Flechte  mit 
kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Kalium,  fallt  den 
Auszug  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Salzsäure  und  kocht  den 
mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  zur  Entfernung  der  Lichenstearinsäure 
wiederholt  mit  Alkohol  von  42  bis  45  Proc.  aus.  D.ie  Getrarsäure  ist  ein 
weisses,  krystallinisches ,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  fast  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in 
kochendem  Alkohol  ist.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich. 

Die  Lichenstearinsäure,  nach  Schnedermann,  Enop,  Strecker: 
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C"H"0*,  nach  Hilger  und  Buchner:  0"H'*0»(00  .  OH)«,  nach  Sinnhold: 
QiSQstQ«^  nach  O.  Hesse:  G^'H'^0  (Lichesterinsäure),  bildet  glänzende, 
bei  125^0.  schmelzende,  nicht  bitter  schmeckende  Blättchen,  die  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Beim  Erkalten  der 
Lösung  in  erwärmtem,  verdünntem  Ammoniak  resultirt  das  Ammoniumsalz 
G^*H"(NH^)0^  in  dünnen,  verfilzten  Prismen.  Bei  sechsstündigem  Kochen 
mit  Kalilauge  von  20  Proc  wird  die  Lichenstearinsäure  in  CO*  und  Liche- 
stery] säure:  O^H'^O',  gespalten.  Letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  oder 
Eisessig  in  rhombischen ,  bei  84^  C.  schmelzenden  Blättchen  oder  Prismen 
(Siunhold).  Nach  W.  Zopf  kommt  die  Lichenstearinsäure  auch  in  Platysma 
cueüllatum  vor. 

Die  Protocetrarsäure:  0"*H"0"  +  H*0,  bildet  kleine,  weisse,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  bei  240®  sich  braun  färben,  ohne  zu  schmelzen. 
Sie  ist  fast  in  allen  Lösungsmitteln  schwer-  oder  unlöslich.  Beim  Erwärmen 
mit  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonaten  zerföllt  sie  in  Fumarsäure  und 
Getrarsäure  (O.  Hesse). 

Zeorin:  G"H*«0,  und  Sordidin:  G"H"0',  finden  sich  in  Zeora  sw- 
dida,  Z,  svlfurea  xmd  Fhyscia  caeaea.  Das  Zeorin  bildet  glänzende,  weisse 
Doppelpyramiden,  die  bei  249® G.  schmelzen  und  in  Aetzalkalien  unlöslich 
sind.  Das  Sordidin  krystallisirt  in  farblosen,  sublimirbaren ,  bei  180®  G. 
Schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Zeorin  kommt  auch  in  Haetnatomma  coecin,,  Flacodiutn  saxi' 
colt*m  und  anderen  Flechten  vor  (Paterno,  Zopf). 

Als  ein  Homologes  des  Zeorins  ist  vielleicht  das  Barbatin:  G'H^^O, 
der  Usnea  barhata  zu  betrachten;  farblose,  bei  209® G.  schmelzende  Nadeln. 
Parmelin:  G^®H^®0^  neben  Yulpinsäure  in  ParmeUa  perlata  enthalten,  bildet 
farblose,  bei  187®  G.  schmelzende,  octaedrische  Krystalle  (0.  Hesse). 

Physcion:  G^H'O^.OGH", Ghrysophyscin,  Flechtenchrysophan- 
säure,  ist  der  Farbstofif  der  gelben  Wandflechte  Parmdia  parietina  (früher 
für  Ghrysophansäure  gehalten).  Dasselbe  wird  der  Flechte,  neben  Phys- 
cianin  und  Physciol  (s.  S.  1320),  durch  Aether  entzogen.  Das  Aether- 
eztract  wird  zur  Gewinnung  des  Physcion  zunächst  mit  Petroleumäther,  dann 
mit  Sodalösung,  welche  Physcianin  und  Physciol  löst,  ausgekocht  und  das 
ungelöste  schliesslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Das  Physcion  bildet  glän- 
zende, ziegelrothe,  bei  207®  C*  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  in  Natronlauge 
mit  kirschrother  Farbe,  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen  Niederschlages, 
lösen  (O.  Hesse,  Lilienthal,  W.  Zopf  u.  A.). 

Stictaurin  findet  sich  in  Sticta  aurata^  Canddaria  vitdlina^ix^  Orange- 
rothe,  goldglänzende,  bei  211,5®  schmelzende  Täfelchen.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  wird  es  in  Aetbylpulvinsäure  (s.  S.  1820)  und  Galycin  ge- 
spalten, lieber  das  Galyoin:  G^^H^'O*,  welches  auch  in  Oyphdium  triehiale 
und  anderen  Flechten  vorkommt,  siehe  S.  1320  (W.  Zopf,  O.  Hesse). 

Zu  den  Flechteustoffen  zählen  ferner:  das  orangerothe,  krystallinische 
Blastenin  der  Blastenia  arenaria \  das  in  ockerfarbenen,  bei  196®  G.  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirende  Nephromin:  G^®H"0,  und  das  weisse,  bei 
168®  C.  schmelzende  Nadeln  bildende  Nephrin:  G*®H"  -f  H«0,  des  Nephro- 
nium  lusitanicum  und  N.  polare]  das  weisse,  bei  248®  G.  schmelzende  Gap  er  in: 
G*®H®®0',  und  das  in  glänzenden,  bei  262® G.  schmelzenden  Blättohen  kry- 
stallisirende Gaperidin:  G'^  H^®  0*,  d  er  ParmeUa  cap  er  ata ;  das  glasglänzende, 
bei  155®  G.  schmelzende  PI acodial in  und  die  bei  263®  G.  schmelzende,  nadei- 
förmige, weissliche  Squamarsäure  des  Placodium  gypsaceum  und  Fl,  chryao- 
leucum\  das  in  blassgelben,  bei  274®  G.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende 
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Ferlatin:  0"H'°0',  der  ParfneUa  perlata\  das  rothgelbe  Fragilin,   die  in 
farblosen,  bei  207^0.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende  Sphaerosphor- ' 
säure   und  das   goldgelbe  Sphaerophorin  des  Sphaerophoms  fragili8\  das 
weisse,  wetzsteinförmige,  bei  155^0.  schmelzende  Leprarin  der  Lepraria  late- 
hra^^m'y  und  Andere. 


L.    Pyridinbasen. 

Die  zur  Gruppe  der  Pyridinbasen  gehörenden  Verbindungen  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel  C°H^"~**N.  Dieselben  finden  sich  in 
den  theerartigen  Producten  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger, 
kohlenstoSreicher  organischer  Verbindungen,  wie  z.  B.  des  Torfes,  der 
Braunkohlen,  der  bituminösen  Schiefer,  der  Steinkohlen  und  beson- 
ders der  Knochen  (durch  Einwirkung  des  hierbei  gebildeten  Ammo- 
niaks und  Methylamins  auf  das  als  Zersetzungsproduct  der  Fette  auf- 
tretende Acrolein).  Sie  treten  ferner  auf  als  Zersetzungsproducte 
einiger  Alkaloide.  Auch  im  Tabaksrauch  und  in  den  Röstproducten 
des  CaSees  kommen  Pyridinbasen  vor.  Synthetisch  sind  einige  der- 
selben aus  den  Aldehydammoniaken  der  Fettreihe  dargestellt  worden 
(s.  unten).  Der  einfachste  Vertreter  der  Pyridinbasen  ist  das  Pyridin: 
C^H'^N,  von  dem  sich  die  Homologen  desselben  durch  Ersatz  eines  oder 
mehrerer  WasserstoSatome  durch  einwerthige  Alkoholradicale  (Alkyle) 
in  einer  ähnlichen  Weise  ableiten,  wie  die  Homologen  des  Benzols,  die 
Alkylbenzole  (s.  S.  941),  vom  BenzoL  Die  dieser  Gruppe  von  Basen 
angehörenden  Verbindungen  sind: 

Pyridin:     0*H*N,  Parvoline:  0»H"N, 

PicoUne:    C'H'N,  Oorindine:  C^'^H^N, 

Lutidine:   C'H»N,  Rubidine:    C"H»^N, 

OoUidine:  0"H"N,  Viridine:     0"H"N. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Pyridinbasen  wurden  1851  von  Ander- 
son aus  dem  animalischen  Theer  isolirt.  Eingehender  sind  dieselben 
dann  1879  und  in  den  folgenden  Jahren  von  Weidel  und  Oiamician, 
sowie  von  Baeyer,  Ladeuburg,  Hantzsoh,  Kekul4  u.  A.  untersucht 
worden. 

Synthetisch  können  Pyridinbasen  auf  folgende  Weise  gewonnen  werden: 

1.  Durch  trockene  Destillation  von  Acroleinammoniak  oder  durch  Er- 
hitzen von  Aoroleiii  und  Ammoniak  (Baeyer): 

Acrole'm  /3-Pioolin. 

^-Picolin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Tribrompropan:  O^H^Br", 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250^0.  (Baeyer): 

2C'H*Br" -I-  7NH'    =    6NH*Br  +  C'H'N, 

sowie    durch  Erhitzen    von   Glycerin,  Aoetamid   und   P*0^   am   Büokfluss- 
kühler. 
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2.  Durch  Erllitzen  von  Aldehyd ammoniak:  C*H^O.NH',  in  alkoholi- 
1  scher  Lösung  auf  120  bis  130^  C,  oder  von  Aldehydammoniak  mit  Aldehyd 

(Baeyer): 

C«H*0,NH»  +  SC«H*0    =    4H«0  +  C«H"N 

Aldehyd  Collidin. 

Collidin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid :  CH' — GH  Gl', 
mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  160®  G.  (Krämer): 

4C*H*C1«  -I-  9NH»    =    G«H"N  +  8NH*G1. 

3.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Natriummethylat  und  Methylenjodid 
über  200® G.  (Dennstedt,  Zimmermann): 

G^H^NH -f  2GH».0Na  +  GH'J*    =    2NaJ  +  2  GH«.OH  +  G*H*N 
Pyrrol  Pyridin. 

Wird  Pyrrol  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Ghloroform  oder 
Bromoform  erhitzt,  so  wird  Monochlor-,  bezüglich  Monobrompyridin  gebildet. 

4.  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  Aldehydammo- 
niak  auf  1  MoL  Acetessigätiier  entsteht  Lutidincarbonsäureäther,  aus  welchem 
durch  Yerseifong  mit  Kalilauge  und  darauf  folgende  Destillation  der  Lutidin- 
carbonsäure  mit  Aetzkalk  Lutidin  gewonnen  wercten  kann  (Michael): 

GH»  GH" 

GH»  COH        GH'— GO.OG'H*  _  GH— C=G— GO.OG'H*  +  3H'0 

6oh"'~NH»    "*~  CO— GH«  ~  OH— N=6— GH»  +2H 

Acetessigäther  Lutidincarbonsäureäther. 

5.  Durch  Erwärmen  von  2  Mol.  Acetessigäther  mit  1  MoL  eines  Alde- 
hyds und  1  Mol.  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  hydrirte 
Dicarbonsänreäther  von  Pyridinbasen  (Hantzsch): 

GH» 

G*H*O.OC— GH»  OOH  OH*— GO.OG»H* 

H»G— 00      "^     NH»      "^    CO— GH» 
Acetessigäther  Acetessigäther 

GH» 

G»H*0.0C— 0- OH— G— GÖ.OC»H*      . 

=  .        '"  "  -  +    3H*0 

H»G— C— NH— 0- GH»  ^ 

Hydrocollidindicarbonsäureäther. 

Letzterer  Aether  spaltet  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  zwei 
Atome  Wasserstoff  ab  und  geht  hierdurch  in  Gollidindicarbonsäureäther  über, 
aus  welchem  dann  das  Collidin  selbst  dargestellt  werden  kann  (vergl.  4.). 

6.  Wird  salzsaures  Pentamethylendiamin  (s.  S.  715)  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  wird  Piperidin  (Hexahydropyridin)  gebildet, 
welches  durch  vorsichtige  Oxydation  (s.  Piperidin)  in  Pyridin  verwandelt 
werden  kann  (Ladenburg): 

Pentamethylendiamin  Piperidin 

OH«<^h:-CH'^NH   +   30     =     3H'0    +    CH<Cj^CH-^jj 

7.  lieber  die  Ueberführung  des  Chinolins  in  Pyridin  siehe  S.  1327. 

Soweit  diese  Basen  sich  nicht  auf  synthetischem  Wege  oder  durch  Zer- 
setzung von  Alkaloiden  darstellen  lassen,  werden  dieselben  aus  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  dem  animalischen  Theer,  Oleum 
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animale  foetidum^  oder  aus  dem  Steinkolilentheer  gewonneiL  Zu  diesem  Zweck 
schüttelt  man  den  animalisohen  Theer  mit  verdünnter  Salzsäure,  zerlegt  die 
in  Lösung  gehenden  salzsauren  Salze  jener  Basen  durch  Aetzkali  und  sucht 
die  hierdurch  wieder  abgeschiedenen  freien  Basen  durch  oft  wiederholte, 
fractionirte  Destillation  von  einander  zu  scheiden.  In  ähnlicher  Weise  dient 
die  zur  Beinigung  des  leichten  Steinkohlentheeröls  benutzte  Schwefelsäure 
(s.  S.  939)  zur  Gewinnung  von  Fyridinbasen. 

Eigenschaften.  Die  Pyridinbasen  sind  farblose,  stark  alkalisch 
reagirende,  anzersetzt  destülirbare  Flüssigkeiten  von  stechendem  Ge- 
ruch. Die  kohlenstoSärmeren  Basen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
kohlenstoffreicheren  lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig  oder  gar  nicht 
auf.  Mit  Säuren  verbinden  sie  sich,  ähnlich  wie  die  Aminbasen  (siehe 
S.  705),  durch  directe  Addition,  ohne  Abspaltung  von  Wasser,  zu  Salzen. 
Mit  Alkyljodid  vereinigen  sie  sich,  entsprechend  den  tertiären  Mon- 
aminen (s.  S.  705),  zu  Alkylammoniumjodiden,  aus  denen  Aetzalkalien 
die  betreffenden  Basen  nicht  abscheiden,  wogegen  frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd dieselben  in  stark  kaustische,  den  Tetraalkylammoniumhydroxyden 
entsprechende  Basen  überführt,  z.  B.: 

C*H*N  +  C«H*J      =    C*H*N.C*H*.J, 
2[C*H*N.C*H*.J]  + Ag«0  4-H«0     =      2AgJ  +  2  [C*H*N  .  C*H*.  OH]. 

Werden  die  Additionsproducte  der  Fyridinbasen  mit  Jodalkylen 
auf  290^0.  erhitzt,  so  entstehen  durch  Umlagerang  alkylirte  Pyri- 
dine, z.  B.: 

C*H*N.O*H*J    =    0*H*(C*H*)N,  HJ. 

Durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  werden  die  Fyridinbasen 
nur  wenig  oder  gar  nicht  angegriffen.  Durch  KaHumpermanganat 
werden  die  alkylirten  Pyridine  durch  Umwandlung  der  Alkylgruppen  in 
CO.OH-Gruppen  in  Pyridin carbonsäoren  übergeführt,  z.  B.: 

C*H*(CH»)N  -[-  3  0    =    C*H*N— CO  .  OH  4-  H«0 
Picolin  Pyridincarbonsäure. 

Rednctionsmittel,  namentlich  Natrium  in  siedender  alkoholischer 
Lösung,  führen  die  Pyridinbasen  in  Piperidinabkömmlinge,  welche  den 
Charakter  secundärer  Basen  tragen,  über,  z.  B.: 

C*H*N  +  6H    =    C*H".NH. 

Pyridin:  G^H^N,  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  rohen  Amylalkohol 
(Haitinger)  und  im  rohen  Salmiakgeist  (Ost).  £s  kommt  femer  vor  im 
Thieröl  (Anderson,  Weidel),  im  Bteinkohlentheer  (Williams),  im  Braun- 
kohlentheer (Bösen  thal),  in  denProducten  der  trockenen  Destillation  einiger 
bituminöser  Schiefer  CWilliams)  und  des  Torfs  (Church,  Owen),  im  Holz- 
theer  (Looft),  in  den  Destillationsproducten  einiger  Alkalo'ide  mit  Kalihydrat, 
im  Tabaksrauch  (Vohl,  Eulenburg),  in  den  Böstproducten  des  Caffees 
(Monari)  etc.  £b  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  der  Pyridinmono-, 
di-  und  tricarbonsäuren  mit  Aetzkalk;  beim  Kochen  yon  Piperidin  (s.  dort) 
mit  Silberoxyd  oder  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Königs) 
oder  mit  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung  (Tafel);  beim  Leiten  von  Acetylen 
und  Cyanwasserstoff  durch  ein  glühendes  Bohr  (Bamsay);  beim  Leiten  von 
Nicotin  durch  glühende  Bohren  (Oahours,  Etard),  beim  Leiten  von  Aethyl- 
allylamin   über  Bleioxyd  bei  400  bis  500^0.  (Königs);   beim   Erhitzen   von 
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Pyrrol  mit  Natriammethylat  and  Methylenjodid  (siehe  oben);  bei  der  Destil- 
lation von  Glycerin  mit  Ammoniumsnlfat  und  etwas  Schwefelsäure  (neben 
homologen  Basen)  —  Storch  — ;  beim  Erhitzen  von  Succinimid  oder  Glutar- 
säureimid  mit  Zinkstaub  (Bell,  Bödtker);  bei  der  Destillation  von  Salpeter- 
säure-Isoamyläther  mit  P'O^  (Ohapman,  Smith)  etc.  Zu  seiner  Darstel- 
lung dienen  die  flüchtigeren  Antheile  des  animalischen  Theers,  sowie  die 
Schwefelsäure,  die  zum  Beinigen  des  Steinkohlentheeröles  diente. 

Das  Pyridin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem, widrigscharfem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  stark  alkalischer  Beaction.  Lack- 
muspapier wird  daher  durch  Pyridinlösung  gebläut,  Phenolphtalein  dagegen 
nicht  geröthet.  Das  Pyridin  siedet  bei  116,7®  C.  Seine  Dämpfe  brennen  mit 
nissender  Flamme.  Speciflsches  Gewicht  bei  15^0.  0,980.  Im  reinen  Zu- 
stande erleidet  es  bei  der  Aufbewahrung  keine  Veränderung.  In  starker 
Kali-  oder  Natronlauge  ist  das  Pyridin  nicht  löslich,  durch  Zusatz  von  Aetz- 
kali  oder  Aetznatron  wird  es  daher  aus  seiner  wässerigen  Lösung  abgeschieden 
Bei  — 100'  0.  wird  es  noch  nicht  fest. 

Das  Pyridin  ähnelt  in  vieler  Beziehung  dem  Ammoniak.  Beim  An- 
nähern von  Salzsäure  bildet  es  Nebel.  In  den  Lösungen  der  meisten  Metall- 
salze, mit  Ausnahme  von  Bleiacetat-  und  Magnesiumsolfatlösung,  ruft  es 
Fällungen  hervor.  Kupfersulfatlösung  wird  durch  Pyridin  zunächst  gefallt, 
jedoch  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem  üeberschuss  des  FäUungsmittels 
mit  tiefblauer  Farbe  wieder  auf.  Jod-Jodkaliamlösung  bewirkt  in  wässeriger 
Pyridinlösung  eine  Abscheidung  von  braunen,  grnnsohülemden  Nadeln: 
O^H^N,  HJ.  J*,  Bromwasser  eine  Fällung  eines  sehr  unbeständigen,  orange- 
gelben Additionsproductes.  Auch  Quecksilberchlorid,  Quecksilberjodid- Jod- 
kalium, Ohlorzink,  Oadmiumchlorid ,  Oadmiumjodid ,  Platinchlorid  etc.  rufen, 
schwer  lösliche,  krystallinische  Fällungen  hervor. 

Hit  Wasser  bildet  das  Pyridin  ein  Hydrat:  O^H^N  -|-  3H*0,  welches 
eine  wasserhelle,  bei  92  bis  93^0.  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gewicht  1,0219  darstellt.  Concentrirte  Salpetersäure  und  Chromsäore  wirken 
auch  in  der  Wärme  nicht  auf  Pyridin  ein.  Kaliump^rmanganatlösung  wird 
in  der  Kälte  durch  Pyridin  nicht  verändert.  Durch  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Königs)  oder  durch  Behandlung  mit  Natrium  In  alkoholischer 
Lösung  (Ladenburg)  geht  es  in  Piperidin:  O^H"N,  durch  Jodwasserstoff 
bei  800**  C.  in  Normal-Penten:  C*H**,  und  Ammoniak  über.  Durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  geht  das  Pyridin  in  Dipyridin:  0"H"N*,  eine  farb- 
lose, bei  290® C.  siedende  Flüssigkeit,  y-Dipyridyl:  0^'H^N',  fettglänzende, 
bei  114^0.  schmelzende  Tafeln,  und  Isonicotin:  0^'H^^N'  (siehe  dort),  über. 

Pyridin  wird  von  Hunden  als  Pyridinmethylammoniumhydrozyd: 
0*H*N.OH'.OH,  durch  den  Harn  secernirt  (His). 

Zur  Erkennung  des  Pyridins  (und  der  Pyridinbasen)  dient  der  Ge- 
ruch und  die  Fällbarkeit  (selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen)  durch  Queck- 
silberchlorid-, Oadmiumchlorid- und  Oadmiumjodidlösung  (s.  unten).  Erwärmt 
man  femer  einen  Tropfen  Pyridin  mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  gelinde 
in  einem  Beagensglas  und  rührt  alsdann  das  gebildete  Jodid  mit  etwas  ge- 
pulvertem Aetzkali  und  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an,  so  entwickelt 
sich  beim  gelinden  Erhitzen  ein  sehr  charakteristischer,  an  Isonitrile  und 
Senf  Öle  erinnernder  Geruch  (A.  W,  Hof  mann). 

Anwendung.  Das  Pyridin  dient  im  reinen  Zustande  als  Arzneimittel 
(gegen  Asthma),  im  rohen  Zustande  zur  Denaturirung  des  Alkohols  (siehe 
S.  216). 

Prüfung.    Die  Beinheit  des  arzneilich  angewendeten  Pyridins  ergiebt 
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sieb  durch  die  Farbe,  die  Unveränderlicbkeit  im  Licht,  den  Siedepunkt,  das 
speciflscbe  Gewicht  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Die  wässerige,  1:10 
bereitete  Lösung  werde  durch  Phenolphtaleinlösung  nicht  geröthet  (Ammo- 
niak etc.),  dagegen  müssen  5ccm  einer  1:10  bereiteten  wässerigen  Lösung 
durch  -zwei  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1 :  1000)  dauernd  oder  doch 
mindestens  eine  Stunde  lang  geröthet  werden.  1  ccm  Pyridin  (0,98  g),  in  der 
10  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  erfordern  zur  Neutralisation  12,4  ccm  Normal- 
Salzsäure.  Als  Indicator  lässt  sich  Cochenille-  oder  Oampechenholztinctur, 
sowie  Bimethylamidoazobenzol  (s.  I.  anorgan.  Theil,  S.  613)  benutzen. 


Salze  des  Pyridins.  C'H^N,  HCl  und  C^H^N,  HBr  sind  zerfliessliche, 
krystallinische  Massen;  C^H^N,  HJ  bildet  tafelförmige,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  nicht  zerfliessliche  Krystalle;  auch  das  Nitrat: 
C*H*N,  HNO",  und  das  Sulfat:  C*H*N,  H«SO*,  sind  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol sehr  leicht,  in  Aether  jedoch  nicht  löslich. 

Das  Pyridinplatinchlorid:  (C*H*N,  HCl)*  +  PtCl*,  bildet  platte,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  236^  C.  schmel- 
zende Prismen;  das  Pyridingoldchlorid:  C*H*N,  HCl  +  AuCl«,  gelbe, 
schwer  lösliche  Nadeln;  das  Pyridincadmiumchlorid:  (C* H* N)* CdCl", 
das  Pyridincadmiumjodid:  (C*H*N)*CdJ*  (aus  Pyridin  und  CdCl*,  bezw. 
CdJ*),  und  das  Pyridinzinkchlorid:  (C*H*N)*ZnCl",  bilden  weisse,  schwer 
lösliche  Nadeln.  Das  Pyridinquecksilberchlorid:  C*H*N,  HgCl*  (aus 
Pyridin  und  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung)  und  C^H^N,  HCl  -|-  2  HgCl* 
(aus  salzsaurem  Pyridin  undHgCl'),  scheidet  sich  in  schwer  löslichen,  weissen 
Ery»tallen  aus. 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  das  Pyridin  mit  1  Mol.  Jodalkyl; 
die  so  entstehenden  Pyridinammoniumjodide  liefern  mit  feuchtem  Silberozyd 
Pyridinammoniumhydroxyde  (s.  oben),  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt, 
alkylsubstituirte  Dihydropyridine ,  trocken  auf  290®  C.  erhitzt,  alkylirte  Pyri- 
dine (s.  oben). 

Die  Constitution  des  Pyridins  ist  der  des  Benzols  sehr  ähnlich, 
wie  aus  seinem  chemischen  Verhalten  und  aus  seiner  Bildungsweise  aus 
Pentamethylendiamin ,  bezw.  Piperidin  (s.  oben),  sowie  aus  Chinolin  hervor- 
geht. Aus  letzterem,  welches  seiner  Constitution  nach  genau  bekannt  ist 
(s.  dort),  entsteht  durch  Oxydation  Pyridindioarbonsäure ,  ähnlich  wie  aus 
Naphtalin  durch  Zerstörung  eines  Benzolkems  Phtalsäure  gebildet  wird.  Die 
so  gebildete  Pyridinsäure  kann  dann  leicht  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in 
Pyridin  verwandelt  werden  (Hoogewerff,  van  Dorp): 

CH=:CH-C— CH=CH  CH=CH— C-CO  .OH  OH=CH— CH 

CH=N C— CH=CH  CH=N 0— CO.OH  6h=:N OH 

Chinolin  Pyridindicarbonsäure  Pyridin. 

Das  Pyridin  kann  hiemach  als  Benzol  aufgefasst  werden,  in  welchem 
eine  dreiwerthige  CH-Gruppe  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt  ist  (Körner): 

CH  CH  CH 

i/^C  H  H  c/\)  H  HO/ 


HC 
HC 


CH 


^^0  H  H  C^^ 

CH  N 

Benzol  Pyridin  (I)  Pyridin  (II). 

Manche  Umsetzungen  und  Bild  ungs weisen  des  Pyridinkems,  z.  B.  die 
Identität  der  a-  und  cZ-Substitutionsproducte  (s.  unten),  finden  eine  einfachere 
Erklärung  in  der  Annahme,  dass  in  dem  Pyridin  das  Stickstoffatom  mit  dem 
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gegenüberliegenden  (in  der  Para- Stellung  befindlichen)  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden ist,  entsprechend  obiger  Formel  IL  (De war,  Biedel).  Neuerdings 
nimmt  man  in  dem  Pyridiukem  auch  diagonale,  bezüglich  centrische  Bin- 
dungen, wie  in  der  Claus*  sehen,  bezüglich  Baey  er 'sehen  Benzolformel 
(s.  8.  9S5),  an. 

Wird  in  dem  Pyridin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  anderes  ein- 
werthiges  Element  oder  durch  eine  einwerthige  Gruppe  substituirt,  so  sind 
je  nach  der  Stellung  derselben  zum  8tickstoffatx>m  drei  Isomere  möglich. 
Diese  drei  isomeren  werden,  ähnlich  wie  beim  Benzol,  die  Ortho-  (1,2  und 
1,6),  Meta-  (1,3  und  1,5)  und  als  Para -Verbindungen  (1,4),  oder  als  o-,  ß-y 
y-Snbstitutionsproducte  unterschieden : 

(4)  (y) 

CH  OH 

(5)H0|/^0H  (3)  iß')  HC/'^CH  (ß) 

(6)  H  ollJo  H  (2)  («')  H  Cv  ^0  H  («) 

N  N 

(l) 

Die  Zahl  der  Isomeren,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  wächst  schnell 
mit  der  Zahl  der  Substituenten ,  so  dass  schon  sechs  Disubstitutionsproducte 
bei  gleichen  (a,ß;  a.y;  a,ß';  a,  c«';  /J,  y;  /5,  ^0»  zehn  Substitutionsproducte  bei 
verschiedenen  Substituenten  ezistiren. 

Substitutionsproducte  des  Pyridins.  Das  Pyridin  und  seine  Homo- 
logen werden  nur  schwierig  durch  directe  Einwirkung  von  Halogenen  und 
von  Schwefelsäure  substituirt.  Nitropyridine  sind  bisher  direct  überhaupt 
nicht  erhalten  worden.  Der  Pyridinkern  scheint  der  Kitrirung  nur  zugäng- 
lich zu  sein,  wenn  an  demselben  bereits  Wasserstoffatome  durch  die  Gruppen 
OH,  NH'  etc.  ersetzt  sind. 

Das  «-,  ß'  und  y-Chlorpyridin:  0*H*C1N,  ebenso  das  /J-Brompyri- 
din:  O^H^BrN,  bilden  farblose,  pyridinartig  riechende  Flüssigkeiten.  Das 
y.Jodpyridin  bildet  weisse,  krystallinische,  bei  100^0.  schmelzende  Massen. 

Oxypyridine.  Die  Ozypyridine  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  den 
Phenolen  der  Benzolreihe,  und  zwar  besonders  den  Amidophenolen,  indem 
sie  sowohl  basischen,  als  auch  sauren  Charakter  zeigen.  Mit  der  Zahl  der 
eintretenden  Hydroxylgruppen  wird  der  basische  Charakter  abgeschwächt, 
der  saure  dagegen  erhöht.  Die  Oxypyridine  entstehen  leicht  aus  den  Oxy- 
pyridincarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  CO'  aus  der  Carboxylgruppe. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  meist  roth  gefärbt.  Die  Consti- 
*tution  dieser  Oxypyridine,  speciell  der  a-  und  y- Oxypyridine,  entspricht  ent- 
weder der  wirklicher  Hydroxylderivate ,  oder  der  von  Ketonabkömmlingen. 
Letztere  werden  als  .Pyridone"  bezeichnet: 

ch— c.oh  ch— co 

ch/       ^n  ch/       Nnh 

CH=CH  CH=CH 

«-Oxypyridin  a-Pyridon. 

Umlagerungen  der  Oxypyridine  in  die  Pyridone  finden  häufig  statt; 
einige  Oxyderivate  sind  sogar  in  beiden  Modiflcationen  bekannt. 

a-Oxypyridin  oder  a-Pyridon:  C*H^(OH)N,  (N:OH  =  1:2),  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Oxychinolinsäure  und  von  Oxynicotinsäure.  Leicht 
lösliche,  bei  106  bis  107^0.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid roth  gefärbt  wird. 
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/J-Oxypyridin:  C*H*(OH)N,  (N:OH  =  1:3),  aus /J-Pyridinsulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  KOH  gebildet,  krystallisirt  in  Nadehi,  die  bei  124,5^0. 
schmelzen.    Wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt 

y-Oxypyridin:  C*H*(OH)N  +  H'O,  (N:  OH  =  1 :4),  durch  Erhitzen 
von  Ammonchelidonsäure  (siehe  S.  703)  auf  230®  C.  entstehend,  bildet  farblose 
Tafeln,  die  wasserfrei  bei  148^0.  schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  gelb 
gefärbt 

Dioxypyridine:  0*H'(OH)*N,  durch  Schmelzen  von  Pyridindisulfo- 
säuren  mit  Kalihydrat  erhalten,  und  Trioxypyridine:  C*H*(OH)'N,  sind 
bisher  nur  wenig  bekannt.  

Pyridinbetain:  C'H'NO*  +  H*0  oder  C*H*N<^^*>0  +  H«0,  ent- 
steht als  salzsaures  Salz  beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Pyridin  mit  2  Thln.  Mono- 
Chloressigsäure  im  Wasserbade  (Vongerichten).  Letzteres  (C^H'NO^HCl) 
bildet  glänzende ,  bei  202®  C.  schmelzende ,  rhombische  Tafeln ,  die  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  des  Hydro- 
chlorids  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  blau.  Diese  Färbung 
verschwindet  beim  Schütteln  mit  Luft,  tritt  jedoch  beim  Erwärmen  wieder 
ein.  Das  freie  Pyridinbetain  (durch  Ag*0  abgeschieden)  bildet  hygroskopische 
Tafeln.  Das  Platindoppelsalz:  (C'H'NO*  .HCl)"Pt01*,  bildet  orangerothe, 
derbe,  bei  211®  C.  schmelzende  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich  sind.    Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  165®  C. 

Pyridincholin  wird  als  Hydrochlorid :  C*H*N(0'H*.  OH)01,  erhalten 
bei  achtstündigem  Erhitzen  gleicher  Theile  Pyridin  und  Aethylenchlorhydrin 
(Goppola).  Farblose,  zerfliessliche  Prismen.  Das  Platindoppelsalz  des 
Pyridincholins  geht  bei  halbstündigem  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,48  specif. 
Gewicht  in  das  Platindoppelsalz  des  stark  giftigen  Pyridinmuscarins: 
[C*H*N.C"H»(OH)«0l]»PtCl*,  über.  Letzteres  bildet  schwer  lösliche,  orange- 
gelbe Nadeln.  Durch  Oxydation  mit  Ghromsäure  wird  das  Pyridincholin  in 
Pyridinbetain  verwandelt. 

Trigonellin:   C'H'NO«   +   H*0    oder   0* H*<^ ^^7g;:>0    +   H«0 

(Methylbetain  der  Nicotinsäure),  findet  sich  (E.  Jahns)  in  dem  Samen 
von  Trigonella  foenum  graeeum  (0,13  Proc.),  sowie  in  den  Erbsen,  in  dem 
Hanfsamen,  in  dem  Hafer  (£.  Schulze),  in  den  Caffeebohnen  (Pol  stör  ff) 
und  in  den  Strophantussamen  (Thoms).  Zur  Darstellung  desselben  werden 
die  gepulverten  Samen  mit  Alkohol  von  70  Proc.  extrahirt,  der  Alkohol  von 
den  Auszügen  abdestillirt,  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  und  Soda 
ausgeföllt  und  das  Filtrat  durch  H'S  entbleit  Nach  dem  Eindampfen  zum 
dünnen  Syrup  wird  hierauf  das  Trigonellin  durch  concentrirte  Quecksilber- 
jodid- Jodkaliumlösung  (nach  dem  Ansäuern  mit  H*SO^)  ausgefallt  und  das 
allmällg  ausgeschiedene  Doppelsalz  durch  Ag'O  zerlegt  (vergl.  Muscarin). 
Synthetisch  wird  das  Trigonellin  nach  E.  Jahns  erhalten,  indem  man  Nico- 
tinsäure mit  einem  Molecül  KOH  zur  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand 
mit  überschüssigem  CH'J  auf  150®  C.  erhitzt  Das  hierbei  gebildete  Jod- 
methylat  des  Nicotinsäuremethyläthers:  C*H*N— CO.  OOH*  +  CH»J,  wird 
sodann  mit  feuchtem  Ag'O  digerirt  und  das  Filtrat  vorsichtig  eingedampft. 
Das  Trigonellin  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht,  weniger  leicht  in  Alkohol 
lösliche  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  218®  C.  schmelzen.  In  Aether  und  in 
Chloroform  ist  es  nicht  löslich.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystalli- 
sirbaren  Salzen.  Das  Golddoppelsalz:  C^H^NO*,  HCl  +  AuCl',  schmilzt 
bei  198®  C. 

Schmidt,  pharmacentisch«  Chemie.    II.  g^ 
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Das  Methylbeta'in  der  Picolinsäure:  C^H^NO',  aus  Fioolinsäure 
entsprechend  dem  Trigonellin  dargestellt,  bildet  zerfliessliohe  Nadeln. 

Btachhydrin:  C'H^'^0*,  ist  in  geringer  Menge  in  den  Knollen  von 
Stachya  tttherifera  (£.  Schulze,  v.  Planta),  sowie  in  den  Blättern  von  Citrus 
vulgaris  (£.  Jahns)  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  eztrahirt  man  die 
zerkleinerten  KnoUen  in  der  Wärme  mit  Alkohol  von  90  Proc,  löst  das  von 
Alkohol  befreite  Extract  in  Wasser,  fallt  es  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat 
mit  H*S  und  dampft  nach  abermaligem  Filtriren  zum  Syrup  ein.  Letzteren 
extrahirt  man  hierauf  mit  Alkohol  in  der  Wärme  und  scheidet  aus  diesem 
Auszug  das  Btachhydrin  durch  alkoholische  Quecksilberchloridlösung  aus. 
Das  aus  dem  Stachhydrinquecksilberchlorid  durch  Einwirkung  von  H*S  er- 
haltene Stachhydrinhydr  och  lorid:  0'H"NO*,  HOl,  bildet  farblose,  lufb- 
beständige,  leicht  lösliche  Prismen.  Das  Platindoppelsalz:  (C'H^'NO*, 
H01)*Pt01^  4-  2H'0,  krystallisirt  in  orangerothen ,  rhombischen  Tafeln,  die 
leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  sind.  Das  Golddoppelsalz: 
O'H^NO*,  HOl  H-  AuOl",  bildet  kleine,  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Prismen.  

Von  dem  Pyridin  leiten  sich  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasser- 
stoffatome durch  die  Gruppe  CO. OH  eine  Anzahl  yon  Säuren,  „Pyridin- 
carbon säuren^,  ab,  welche  zum  Theil  in  naher  Beziehung  zu  einigen 
Alkaloiden  stehen,  aus  denen  sie  durch  Oxydation  mit  KMnO*,  HNO'  und 
GrO'  entstehen.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  liefern  sie  sämmtlich  Pyridin. 
Diese  Pyridincarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  Alkyl-Pyridine  mit 
Kaliumpermanganat ,  indem  hierbei  die  Alkylgruppen  je  in  Carboxylgruppen 
yerwandelt  werden.  Monalkylirte  Pyridine,  z.  B.  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl- 
Pyridin  liefern  hierbei  Monocarbonsäuren ,  die  je  nach  der  Stellung  der 
Alkyle  (x-,  ß-  oder  y-Oarbonsäuren  des  Pyridins  büden.  Dialkylirte  und  tri- 
alkylirte  Pyridine  liefern  entsprechend  Di-  und  Tricarbonsäuren.  Die  alky- 
lirten  Pyridine  verhalten  sich  somit  hierbei  ebenso  wie  die  Alkylbenzole 
(vergL  S.  942  u.  f.).  Die  Polycarbonsäuren  des  Pyridins  verlieren  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  Eisessig  CO*  und  gehen  hierdurch  in  Di-,  bezüglich 
Monocarbonsäuren  über.  Alle  Pyridincarbonsäuren,  die  eine  Carboxylgruppe 
in  der  a- Stellung  (N :  CO .  OH  =  1:2)  enthalten,  auch  die  Di-  imd  Tricar- 
bonsäuren, geben  mit  Ferroeulfat  rothgelbe  Färbungen. 

Fyridlnmonocaxbonsäiir en :  0^  H*  N — C  O  .  O  H  (Carbopyridinsäuren), 
sind  in  drei  Isomeren  bekannt.  Sie  sind  fest  und  krystallisirbar.  In  Aether 
sind  sie  nicht  löslich.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren,  Basen  und  auch  mit 
Alkyljodiden. 

1.  Nicotin8äure(/S-  oder  Meta-Pyiidin carbonsäure,  N :  C O  .  0 H  =  1 : 8) 
wird  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Nicotins  mit  Salpetersäure  (Weidel) 
oder  mit  Kaliumpermanganat  (Laiblin),  sowie  vom  Hydrastin  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  (E.  Schmidt);  bei  der  Oxydation  des 
/S-Picolins  mittelst  Kaliumpermanganat;  beim  Kochen  von  /3-Cyanpyridin: 
O^H^N.CN,  mit  Salzsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von /3-Aethylpyridin 
mittelst  Chromsäure.  Am  leichtesten  wird  sie  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Chinolinsäure  auf  150  bis  160^0.  oder  mit  Salzsäure  auf  180^0.  Sie  bildet 
farblose,  nadeiförmige,  bei  228° C.  schmelzende  Kry stalle,  welche  schwer  in 
kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Ferrosulfat  nicht  geförbt. 

2.  Picolinsäure  (/J-  oder  Ortho-Pyridincarbonsäure,  N :  C 6 .  OH  =  1 : 2), 
durch  Oxydation  des  a-Picolins  entstehend,  bildet  ein  Aggregat  von  feinen, 
weissen,  geruchlosen,  sublimirbaren,  bei  134,5  bis  136^0.  schmelzenden  Nadeln, 


Pyridindioarbonaäuren.  1331 

welche  leicht  IGslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether, 
Benzol,  Ohloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind.  Durch  Ferrosulfat  wird 
ihre  wässerige  Lösung  rothgelb  gefärbt. 

3.  Pyrocinchomeronsäure  (Isonicotinsäure,  y- oder  Para-Pyridin- 
carbonsäure,  K:G0.0H  =  1:4),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Oincho- 
meronsäure  und  Lutidinsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  7 -Methyl-  oder 
Aethylpyridin.  Sie  verflüchtigt  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  sublimirt 
in  schönen,  tafelförmigen  Krystallen,  welche  im  verschlossenen  Bohr  bei 
305^0.  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol  fast 
imlöslich.  Ihre  heisse  wässerige  Lösung  liefert  mit  Kupferacetat  einen  grün- 
lichen, krystallinischen  Niederschlag.  Ferrosulfat  färbt  die  wässerige  Lösung 
nicht. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  gehen  die  drei 
Pyridinoarbonsäuren  in  die  entsprechenden  Piperidincarbonsäuren  über. 
Natriumamalgam  verwandelt  dieselben  dagegen  in  siedender  alkalischer 
Lösung,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  inOxysäuren  der  Ozalsäurereihe. 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  mögUchen  Ozy-  und  Dioxy- 
pyridinmonocarbonsäuren  sind  bereits  eine  beträchtliche  Anzahl  bekannt. 
Das  Gleiche  gilt  von  den  alkylirten  Pyridinmonocarbonsäuren,  den  Picolin-, 
Lutidin-,  OoUidincarbonsäuren  etc. 

y-Oxypicolinsäure:  0*H»(OH)N— CO.  OH  +  H«0,  entsteht  beim 
Erwärmen  von  Komansäure  (s.  S.  703)  mit  Ammoniak;  glänzende,  bei  250^0. 
schmelzende  Blättchen.  o'-Oxynicotinsäure:  0*H"(OH)N— OO.OH,  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Aethyläther  der  Cumalinsäure  (s.  S.  525) 
gebildet,  krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  303^0.  schmelzen.  Als  Dioxyiso- 
nicotinsäure:  0*H*(OH)'N— 00 .  OH,  ist  die  Oitrazinsäure  (s.  S.  573) 
anzusehen. 

Pyridindioaxboiifläuren:  C*H'N(CO .  OH)»  (Dicarbopyridinsäuren),  sind 
in  sechs  Isomeren  bekannt: 

1.  «,  /S-Pyridindicarbonsäure:  N  :  00  .  OH  :  00  .  OH  =  1 :  2  :  3 
(Ohinolinsäure),  durch  Oxydation  von  Chinolin  (synthetisch  oder  aus  Gin- 
chonin  oder  aus  Steiukohlentheer  bereitet)  mittelst  Kaliumpermanganat  dar- 
gestellt, bildet  kurze,  glänzende,  bei  190  bis  195^0.  unter  Zersetzung  in  CO* 
nnd  Nicotinsäure  (siehe  oben),  schmelzende  Prismen,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich  sin4.  Durch  Eisenvitriollösung 
wird  sie  röthlich  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  geht  sie  in  Oxy- 
chinolinsäure:  C*H«(OH)N(CO  .OH)*,  über,  die  dm-ch  Fe'Cl«  tief  roth 
geförbt  wird  (Hoogewerff,  van  Dorp). 

2.  ß,  y-Pyridindioarbonsäure:  N  :  CO  .  OH  :  CO  .  OH  =  1 :  3:4 
(Cinchomeronsäure,  Beronsäure),  entstehtbei  der  Oxydation  von  Chinin 
und  von  Cinchonin  (neben  Pyridintricarbonsäure,  Cinchoninsäure  und  Chinol- 
säure)  mittelst  Salpetersäure  (Weidel),  bei  sechsstündigem  Kochen  von  Ber- 
beronsäure  (s.  unten)  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid (2:1)  — Fürth,  Mayer — ,  sowie  durch  Oxydation  von  Isochinolin 
mit  Kaliumpermanganat  (Hoogewerff,  van  Dorp).  Sie  krystallisirt  in 
farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei  259  bis  261^0.  unter 
Zersetzung  (C  0*  und  Isonicotinsäure)  schmelzen.  Sie  wird  durch  Eisenvitriol- 
lösung nicht  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  >  .( ^K 
(Natriumamalgaji^in  siedender  alkaUsclier  Lösung)  wird  sie  in  die  Stickstoff-      6^^  ^^ 

freie  Ginchonsättfe:  C'H^O^  übergeführt.  Letztere  Verbindung,  welche 
tafelförmige,  bei  168,5^0.  schmelzende,  leicht  lösliche  Kry stalle  bildet,  zerföUt 
beim  Erhitzen  in  CO*,  H"0   und  Pyrocinchonsäure:  C'H'O*  (Dimethyl- 

84* 
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fumarBäureanhydrid) ,  welche  ans  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  bei  96^0. 
schmelzenden  Tafeln  krystallisirt. 

Mit  der  ß,  7-Pyridindicarbonsänre  ist  die  Dicarbonsäure  identisch,  welche 
beim  Erhitzen  von  a,  ß,  y-Pyridintricarbonsänre  auf  185  bis  190^0.  gebildet 
wird.  Dasselbe  gilt  für  die  Säure,  welche  beim  £rhitzen  von  Apophyllen- 
säure:  C"H'NO^  dem  Oxydationsproduct  des  Cotarnins,  mit  Salzsäure  auf 
240  bis  250^0.  entsteht. 

3.  Isocinchomeronsäure:  N:  CO  .  OH  .  00  .OH  =  1 :  2  :  5  («,  ß*- 
Pyridindicarbonsäure) ,  wird  neben  der  mit  ihr  isomeren  Lutidinsäure  ge- 
bildet bei  der  Oxydation  des  zwischen  150  und  170*^0.  siedenden  Autheils 
des  animalischen  Theers  mittelst  Kaliumpermanganat,  sowie  bei  der  Oxy- 
dation von  Aldehydcoliidin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  krystallisirt  in  mikroskopischen  Blättchen ,  und  zwar  aus  heisser  Lösung 
mit  1  Mol.,  aus  kalter  Lösung  mit  1V2  Mol.  H'O.  Sie  ist  nahezu  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heissem 
Wasser.  Sie  schmilzt  bei  286®  C.  und  sublimirt  zum  Theil  unzersetzt.  Eisen- 
vitriol färbt  ihre  Lösung  oder  die  ihrer  Salze  röthlichgelb. 

4.  Lutidinsäure:  N  :  CO  .  OH  :  CO  .  OH  =  1:2:4  («,  y-Pyridindicar- 
bonsäure),  welche  neben  Isocinchomeronsäure  (siehe  oben)  entsteht,  krystalli- 
sirt in  mikroskopischen  Kadeln  mit  1  Mol.  Wasser.  Sie  ist  ziemlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Sie  schmilzt  wasserfrei  bei  235^0.  Eisenvitriollösung  färbt  ihre 
Auflösung  blutroth. 

5.  Dipioolinsäure:  N  :  CO  .  OH:  CO  .  OH  =  1 :  2  :  6  (a,  «'-Pyridindi- 
carbonsäure),  durch  Oxydation  von  «,  «'- Dimethylpyridin  mit  KMnO*  ent- 
stehend, bildet  feine,  iV«  Mol.  H*0  enthaltende  Nadeln  oder  Schuppen,  die 
bei  226®  C.  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  CO'  und  Pyridin 
zerfallen. 

6.  Dinicotinsäure:  N:CO.  OH  :CO.OH  =  1:3:5  (/J,  ^5'- Pyridindi- 
carbonsäure),  entsteht  aus  symmetrischer  Pyridintetracarbonsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig.  Kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle,  die  über 
285®  C.  ohne  zu  schmelzen  in  CO*  und  Nicotinsäure  zerfallen. 

Als  Oxy pyridindicarbonsäure:  C*H«N(OH)(CO  .  OH)*,  ist  die  Oxy- 
chinolinsäure  (s.  oben)  und  die  Ammonchelidonsäure  (s.  S.  703)  auf- 
zufassen; als  Methylpyricfindicarbonsäure:  0*H«(CH®)N(CO  .  OH)*,  die 
Uvitoninsäure,  die  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Brenztraubensäure  entsteht.  Mikroskopische  Blättchen,  bei  244® C.  schmel- 
zend. Ferrosulfat  färbt  die  wässerige  Lösung  violettroth.  Durch  Erhitzen 
auf  280®  C.  geht  sie  in  die  sublimirbare  ce,  y-Pioolincarbon säure: 
C^HMCH'IN— CO.OH,  (CH*  in  y)  über. 

Pyridintricarbonsäuren :  C*  H*  N  (C  0  . 0  H)^ 

1.  «,  ß,  y-Pyridintricarbonsäure:  N:CO.OH:CO.OH:CO.OH 
=  1:2:3:4  (Carbocinchomeronsäure),  wird  gebildet  bei  der  Oxydation 
von  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinohonidin  (Hoogewerff,  van  Dorp) 
und  Papaverin  (Goldschmied t)  mittelst  Kaliumpermanganat.  Sie  bildet 
durchsichtige,  im  auffallenden  Licht  schwach  grünlich  gefärbte,  tafelförmige 
Krystalle,  welche  1V2M0I.  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
sie  sich  gegen  200®  C.  und  schmilzt  ungefähr  bei  249®  C.  Sie  löst  sich  ziem- 
lich leicht  in  heissem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  In  Aether  und 
Benzol  ist  sie  kaum  löslich.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  wird  sie  in  C  O*  und 
Cinchomeronsäure  gespalten.    Mit  Eisenoxydulsalzen  liefert  sie  eine  rothe  Fär- 
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bang.  Yorstebender  Pyridintricarbonsäure  sebr  ähnlich ,  jedoch  nicht  damit 
identisch,  ist  die  bei  der  Oxydation  des  Berberins  mittelst  Salpetersäure  ent- 
stehende B  e  r b  e  r  o  n  s  ä  n  r  e :  0*  H*  N  O*  (i9,  y ,  «'-Pyridintricarbonsäure).  Letztere 
l  IS'  schmilzt  bei  234^0.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  H*0  und  wird  durch  Fe*CI« 
blutroth  gefärbt  (Weidel,  Fürth). 

2.  «,  /J,  /»'-Pyridintricarbonsäure:  N  :00  .  OH:  CO  .  OH:  CO  .  OH 
=  1:2:8:5,  aus  /3-Aethylohinolin  und  /S-Chinolincarbonsäure  durch  Oxy- 
dation mit  KMnO^  entstehend,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol.  Schmelzp.  145^0.  Zerfällt  in  CO*  und  Dinicotinsäure  (s.  oben). 
Wird  durch  Ferrosulfat  roth  gefilrbt. 

3.  «,  «',  y-Pyridintricarbonsäure:  N:  CO  .OH  :  00  .  OH:  CO.  OH 
^  1:2:4:6  (Carbolutidinsäure,  Trimesitinsäure),  durch  Oxydation 
von  symmetrischem  Collidin  oder  von  Uvitoninsäure  (s.  oben)  mit  KMnO^ 
entstehend,  krystallisirt  mit  2  Mol.  H'O  in  leicht  löslichen  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 227° C.  Zerföllt  in  CO*  und  Isonicotinsäure.  Ferrosulfat  ruft  eine 
violettrothe  Färbung  hervor. 

4.  Carboisocinchomeronsäure  krystallisirt  mit  2  Mol.  H'O  in  leicht 
löslichen  Tafeln.  Zerfällt  in  C  O*  und  Isocinchomeronsäure.  Ferrosulfat  färbt 
ihre  Lösung  carminroth. 

PyrldlntetraoarbonB&uren:  C^HN(CO.OH)'*,  sind  ebenfalls  in  mehreren 
Isomeren  bekannt,  wogegen  von  der  Pyridinpentaoarbonsäure:  C^N(CO 
.  OH)^,  nur  ein  Vertreter  exisürt.  Letztere  Säure  entsteht  aus  Collidindi- 
carbonsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Leicht  in  Wasser 
lösliche  Kryställchen. 

Pyridyla-Milchsäure:  C*H*N— CH«— CH  .  OH— 00.  OH,  wird  aus 
dem  Condensationsproduct  von  a-Picolin  und  Chloral:  C*H*N— CH"— CH 
*  OH — CCl',  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten.  Farblose,  bei  124  bis 
125^0.  schmelzende  Piismen.  Wird  obiges  Chloraloondensationsproduct  mit 
alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  resultirt  Pyridyl-a-Acrylsäure: 
C*H'*N— CH=CH— CO.OH;  farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  bei 
202,5°  C.  schmelzende  Nadeln. 

üeber  das  dem  Pyridin  nahestehende  Pyrazin:  C^H^N*,  s.  S.  714,  über 
das  Pyron:  C*H*0*,  S.  703. 

Homologe   des  Pyridins. 

Picoline:  C*H^N.  «-Picolin:  C*H*(CH»)N  (a  -  Methyl  pyridin)  ist 
ebenso  wie  die  übrigen  Picoline  isomer  mit  dem  Anilin.  Es  findet  sich  im 
Thieröl  (Anderson)  und  Steinkohlentheer  (Goldschmidt,  Coustam).  Es 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit  Aldehydammoniak  (neben  Collidin) 
—  s.  S.  1324  — .  Farblose,  bei  129  bis  130^0.  siedende,  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  von  0,966  specif.  Gewicht.  Aehnelt  dem  Pyridin.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO^  liefert  es  a-Picolinsäure.  Das  ce-Pioolin  wird  von  Kanin- 
chen als  a-Pyridinursäure:  C®H®N*0',  einer  Glycocollverbindung  der 
a-Pyridincarbonsäure ,  durch  den  Harn  ausgeschieden;  farblose,  bei  164,5^0. 
schmelzende  Prismen  (Cohn). 

/J-Picolin:  C*H*(CH')N,  kommt  neben  a-Picolin  (s.  oben)  vor.  Künst- 
lich wird  es  durch  BestlUation  von  Acroleinammoniak ,  durch  Erhitzen  von 
Acrolein  oder  von  Allyltribromid  mit  Ammoniak  (s.  S.  1323),  durch  Destil- 
lation von  Strychnin  mit  Aetzkalk  (Stöhr),  sowie  durch  Erhitzen  von 
Glycerin,  Acetamid  und  P'O^  (Schwarz,  Stöhr,  Ladenburg)  erhalten. 
Es  siedet  bei  143  bis  144^0.    Bei  der  Oxydation  liefei*t  es  Nicotinsäure. 
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y-Picolin:  C*H*(CH»)N,  kommt  im  Steinkohlentbeer  vor  (K.  E.  Schulze, 
L  a  d  e  n  b  u  r  g).  Es  entsteht  beim  Glühen  von  Spartein  mit  Aetzkalk  (A  h  r  e  n  s). 
Biedep.  142  bis  144^0.    Bei  der  Oxydation  liefert  es  Isonicotinsäure. 

Lutidine:  (TH'N.    Dimethylpyridine:  C*H»(CHVN,  existiren  in  > 

lechs  Isomeren,  von  denen  einige  in  den  zwischen  145  und  155^0.  siedenden  ' 

Theilen  der  aus  dem  Thieröl  und  dem  Steinkohlentbeer  abgeschiedenen  Basen 
enthalten  sind.  a-Aetbylpyridin:  C*H*(C*H*)N,  welches  bei  der  Destil- 
lation von  Norhydrotropidin  (s.  Tropin)  mit  Zinkstaub  gebildet  wird,  siedet 
bei  150*0.  /J-Aethylpyridin  entsteht  bei  der  Destillation  von  Oinchonin 
(Williams)  und  von  Brucin  (0 echsner)  mit  Kalihydrat.  Siedep.  166*0. 
Ozydirt,  liefert  es  Nicotinsäure.    y-Aethylpyridin  siedet  bei  164  bis  166*0. 

CoUidine:  C'H"N.  Trimethylpyridin:  0*H«(OH»)»N  (symmetri- 
sches, «,  y,  o'),  ist  im  Steinkohlentbeer  (Mohler,  Ähren s)  enthalten.  Es 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit  NK'Ol  auf  265*0.  oder  mit  Harn- 
stoff auf  140*  0.  Siehe  auch  B.  1324.  Siedep.  171  bis  172*  0.  Specif.  Gewicht 
0,917  bei  15*0.  Aldehyd collidin  oder  Aldehydin  ist  als  a,  /»'-Methyl- 
Aethylpyridin:  O^H^(OH^)(0'H^)N,  aufzufassen.  XJeber  dessen  Bildung  siehe 
8.  1324.  Dasselbe  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Fuselöle  (Krämer,  Pin- 
ner). Siedep.  176*0.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  DestiUation  von 
Oinchonin  (Williams)  und  von  Brucin  (0 echsner)  mit  Kalihydrat  entstehen 
Methyl- Aethylpyridine,  die  mit  dem  Aldehydcollidin  isomer  sind.  /3-Propyl- 
pyridin:  0*H*(0'H')N,  Oonyrin,  entsteht  durch  Destillation  von  Ooniin 
mit  ZnOl*  oder  von  salzsaurem  Ooniin  mit  Zinkstaub  (A.  W.  Hof  mann, 
Ladenburg).  Auch  durch  Erhitzen  von  Ooniin  mit  Silberacetat  und  Essig- 
säure wird  Oonyrin  gebildet  (Tafel).  Siedep.  165  bis  168*0.  Beim  Erhitzen 
mit  HJ  wird  Ooniin  regenerirt.  Ein  anscheinend  mit  dem  Oonyrin  isomeres 
Propylpyridin  entsteht  beim  Leiten  von  Nicotiudampf  durch  ein  glühendes 
Bohr  (Oahours,  Etard). 

Die  Pyridinbasen  mit  neun  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  sind  bisber 
nur  wenig  bekannt.  Der  Theorie  nach  existiren  dieselben  in  einer  sehr 
grossen  Zahl  von  Isomeren.  Die  als  Parvolin:  0*H^'N,  Siedep.  188*0., 
Ooridin:  0"H"N,  Siedep.  211*0.,  Bubidin:  O^^H^'^N,  Siedep,  230*0.,  Viri- 
din:  0"H^*N,  Siedep.  251*0.  bezeichneten  Basen  des  Steinkohlentheeröls 
sind  jedenfalls  keine  einheitlichen  chemischen  Individuen. 

Die  sämmtlichen  alkylirten  Pyridine,  wie  z.  B.  die  Picoline,  Lutidine, 
Oollidine,  werden  durch  Behandlung  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in 
alkylirte  Piperidine  (s.  dort)  übergeführt,  z.  B.: 

0*H*(CH*)N     4-     6H    ==    0*H*(OH»)NH 
Methylpyridin  Methylpiperidin. 

Phenylpyridine:  0*H*(0*H*)N,  sind  in  drei  Isomeren  bekannt,  a-  und 
/3-Phenylpyridin  entstehen  aus  a-  und  /S-Naphtochinolin  durch  Oxydation 
und  Erhitzen  der  hierbei  zunächst  gebildeten  Phenylpyridindicarbonsäuren 
mit  Aetzkalk.  Oelige  Flüssigkeiten,  die  beide  gegen  270*  0.  sieden.  y-Pheny  1- 
pyridin  bildet  farblose,  bei  77*0.  schmelzende  Krystalle.  Letztere  Verbin- 
dung wird  aus  Acetessigäther  und  Benzaldehyd,  entsprechend  dem  Oollidin 
(s.  S.  1324),  dargestellt. 

Thieröl. 

Oleum  animälet  Animalischer  Theer. 

Geschichtliches.  Das  durch  trockene  Destillation  thierischer  Sub- 
stanzen erhaltene  ^Ol^um  foetidum'*   war  schon  im  16.  Jahrhimdert  bekannt. 
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Die  Beinigung  desaelben  durch  wiederholte  Destillation  lehrte  Turquet  de 
Mayerne  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts.  Besonders  hekannt  wurde  das 
,Thieröl^  durch  die  Anpreisungen  von  Dippel  (1711).  Hit  der  chemischen 
Untersuchung  des  Thieröls  beschäftigten  sich  im  19.  Jahrhundert  Unver- 
dorhen,  Beiohenbach,  Anderson  und  besonders  Weidel  imdOiamician. 
Bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper,  wie 
Leder,  Haare,  WoUe,  Knorpel,  Leim  etc.,  wird  neben  Ammoniak  und  Am- 
moniumcarbonat  eine  braunschwarsse,  dickflüssige,  theerartige  Masse  von 
unangenehmem  Geruch  erhalten,  welche  gegenwärtig  als  Oleitm  cmimaU  foeU- 
dum  nur  noch  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Yeterinärprazis  findet. 
In  dem  ThierGl,  welches  durch  trockene  Destillation  des  in  dem  Knochen 
enthaltenen  Knorpels,  Leims  und  Fettes  erhalten  wird,  sind  ausser  Ammo- 
niumsalzen, Aminbasen  (Methylamin,  Aethylamin,  Propylamin,  Butylamin, 
Amylamin  etc.),  Harzen  etc.  enthalten  die  Nitrile  (s.  8.  743)  der  Propionsäure, 
der  Buttersäure,  der  Y aleriansäure ,  der  Caprinsäure,  der  Oapronsäure,  der 
Isocapronsäure ,  der  Palmitinsäure  und  der  Stearinsäure,  femer  Pyrrol:  G*H.* 
.NH,  Methylpyrrol:  C*H»(CH").NH,  Dimethylpyrrol :  C*H«(OH»)*  .  NH; 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung:  0*H",  0"H",  O^^H*®;  Pyridin: 
C*H*N,  Picolin:  O'H'N,  Lutidin:  C'H»N,  und  andere  Pyridinbasen;  Ohino- 
lin:  O'HTN  und  andere  Chinolinbasen ;  Phenol:  O'H* .  OH,  Toluol:  O'H* .  OH", 
Aethylbenzol:  0"H^.O*H^  Naphtalin:  O^^H",  und  andere  Kohlenwasserstoffe 
(Weidel,  Oiamician). 

Aetherisches  Thieröl,  Oleum  animale  aethereum,  Oleum  animale  Dip- 
pelü.  Unterwirft  man  den  rohen  animalischen  Theer  in  einer  mit  Kühl- 
yorrichtung  versehenen  Betorte  bei  gelinder  Wärme  im  Sandbade  der  Destil- 
lation, so  gehen  etwa  30  bis  40  Proc.  davon  in  Gestalt  eines  dünnflüssigen, 
nahezu  farblosen  Oeles  von  unangenehmem  Geruch  imd  von  brennendem  Ge- 
schmack über,  während  sich  in  dem  Betortenhalse  Ammoniumcarbonat  ab- 
scheidet. Ein  derartiges  Liquidum,  welches  die  im  Yorstehenden  namhaft 
gemachten  Yerbindungen  im  Wesentlichen  enthält,  wurde  früher  als  Oleum 
animale  DippeUi  arzneilich  angewendet.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  I  liess  jedoch 
jenes  Oel  noch  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  mischen  und  es  alsdann 
von  Neuem  so  lange  der  Destillation  unterwerfen,  als  es  noch  farblos  oder 
doch  nur  wenig  gelblich  gefärbt  übergeht.  Nach  der  Klärung  des  Destillates 
sollte  hierauf  das  auf  dem  Wasser  schwimmende  Liquidum  von  letzterem 
getrennt  und  alsdann  in  kleinen,  ganz  gefüllten,  gut  verschlossenen  Flaschen, 
geschützt  vor  Licht,  zum  arzneilichen  Gebrauch  aufbewahrt  werden.  Das 
auf  diese  Weise  gereinigte  Thieröl  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses  oder  schwach 
gelbliches,  brennbares  Liquidum  von  eigenthümlichem ,  durchdringendem, 
nicht  stinkendem  Geruch  und  brennendem,  etwas  gewürzhaftem  Geschmack. 
Sein  speciflsches  Gewicht  schwankt  zwischen  0,750  und  0,850.  Es  reagirt 
schwach  alkalisch,  ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  löst  sich  jedoch  in  jedem 
Mengen verhältniss  in  Alkohol,  Aether  und  fetten  Oelen.  Es  besteht  aus 
einem  Gemisch  der  Nitrile  obiger  Fettsäuren  mit  Pyrrol,  Methylpyrrol,  Di- 
methylpyrrol, Ohinolin  und  anderen  Chinolinbasen,  kohlenstoffreicheren  Pyri- 
dinbasen, sowie  den  in  dem  Rohöl  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen.  Die 
in  Wasser  löslichen  kohlenstofförmeren  Pyridinbasen,  wie  Pyridin,  Picolin 
und  Lutidin,  ebenso  die  Aminbasen  sind  in  demselben  gar  nicht  oder  doch 
nur  in  sehr  geringer  Menge  enthalten.  Durch  den  Einfluss  von  Luft  und 
Licht  färbt  es  sich  allmälig  braun  und  verliert  seine  Dünnflüssigkeit.  Der- 
artiges Oel  ist  zum  arzneilichen  Gebrauch  zu  verwerfen. 
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Py  rr  o  1:  C*H*.NH. 

Das  1834  von  Bunge  entdeckte  Pyrrol  findet  sich  im  Verein  mit  seinen 
Homologen  im  Thieröl  (Anderson,  Weide  1),  im  Steinkohlen theer  (Bunge), 
in  den  Böstproducten  des  Caifees  (Bernbeimer),  im  Tabaksrauch  (Vobl, 
Eulenburg)  etc.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  trockene  Destillation 
der  Ammoniumsalze  der  Brenzschleimsäure,  der  Schleimsäure  und  der  Zucker- 
säure; durch  Erhitzen  von  Carbopyrrolsäure  (s.  unten)  und  von  Glutamin- 
säure oder  deren  Salzen;  durch  Erhitzen  von  Sucoinimid  mit  Zinkstaub;  beim 
Durchleiten  von  Ammoniak  und  Acetylen  durch  glühende  Bohren  (D.uvar); 
durch  trockene  Destillation  von  Strychnin  (Loebisch,  Schoop)  oder  Nico- 
tin (L  a  i  b  1  i  n)  mit  Aetzkalk  od  er  von  Morphin  mit  Siinkstaab  (Vongerichten, 
Schrötter),  etc. 

Zur  Darstellung  des  P3rrrols  dienen  die  zwischen  115  und  130^0.  sieden- 
den Antheile  des  Thieröles,  nachdem  dasselbe  durch  Schütteln  mit  Säuren 
von  Pyridinbasen  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von  Nitrilen  befreit 
ist.  In  diese  zuvor  getrocknete  Fraction  wird  in  der  Wärme  so  viel  Kalium 
eingetragen,  als  sich  darin  löst,  das  ausgeschiedene  Pyrrolkalium  mit  Aether 
gewaschen,  mit  Wasser  zerlegt  und  im  Dampfstrom  destilllrt.  Die  über- 
gegangene Oelschicht  wird  schliesslich  durch  fractionirte  PestiUation  weiter 
gereinigt.  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  mit  festem  Aetzkali  lässt  sich 
aus  obigen  Producten  Pyrrolkalium  abscheiden  (Weidel,  Ciamician). 

Eigenschaften.  Das  Pyrrol  ist  frisch  destilllrt  eine  farblose,  chloro- 
formai*tig  riechende  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft 
rasch  bräunt.  Es  siedet  bei  130  bis  131^0.  Sein  specifisches  Gewicht  be- 
trägt 0,9752  bei  12,5^0.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  in 
Aether  ist  es  leicht  löslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  das  Pyrrol  nur 
sehr  langsam  gelöst,  ohne  jedoch  Salze  damit  zu  bilden;  beim  Erwärmen 
damit  gebt  es  in  ein  rothes  Pulver,  dasPyrrolroth:  C"H"N*0,  über.  Der 
Dampf  des  Pyrrols  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  schön 
roth.  Auch  die  Dämpfe,  welche  sich  beim  Kochen  von  Pyrrolderivaten  mit 
Salzsäure  entwickeln,  rufen  diese  Beaction  hervor  (Bunge).  Fügt  man 
ferner  einer  wässerigen  Isatinlösung  etwas  Pyrrol  und  hierauf  verdünnte 
Schwefelsäure  zu,  so  scheidet  sich  ein  indigblauer  Niederschlag  aus  (V.  Meyer). 
Auch  durch  Kochen  von  etwas  Isatin  und  Pyrrol  in  Eisessig  entsteht  eine 
tief  blaue  Färbung.  HgCl'  und  CdCl'  scheiden  das  Pyrrol  aus  alkoholischer 
Lösung  als  krystallinische  Doppel  Verbindung  ab.  Salpetersäure  verharzt  das 
Pyrrol  unter  Bildung  von  Oxalsäure. 

Durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  das  Pyrrol  in 
Pyrrolin:  C^HVNH,  eine  bei  91*^ C.  siedende,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Flüssigkeit  von  alkalischer  Beaction  und  ammoniakalischem  Geruch,  über. 
Durch  Erhitzen  mit  HJ  und  Phosphor  geht  das  Pyrrolin  in  Pyrrolidin: 
C^H^.NH  (Tetramethylenimid),  über,  eine  bei  83' C.  siedende ,  alkalische, 
piperidinartig  riechende  Flüssigkeit.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  alkoholische  Succinimidlösung  oder  durch 
Destillation  von  salzsaurem  Tetramethylendiamin:  C^H^tNH*)*,  HCl  (siehe 
S.  715).  Die  letztere  Bildungsweise  stellt  sich  Aer  des  Piperidins  aus  dem 
salzsauren  Pentamethylendiamin  (s.  S.  1324)  zur  Seite: 

HC CH  HC CH«  H«C CH*  H«C— OH*— CH* 

HC       CH  HC       CH*  H*C       CH*  H*C  OH* 

\/  \/  \/  -^..^ 

NH  NH  NH  NH 

Pyrrol  Pyrrolin  Pyrrolidin  Piperidin. 
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Wird   Pyrrol   mit  Hydroxylamin   in   alkoholischer  Lösung  längere  Zeit 

auf  dem  Waraerbade  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Ozim  des  Bernsteinsäurealdehyds : 

CH«— OH==N.Ofl 

I    .  ,  Suocindialdozim,   über;   farblose,   bei  173°  0.  schmel- 

OH«— 0H=N.OH  * 

zende  ^rystalle.     Durch   Beduction   mit  Natrium   in   alkoholischer   Lösung 

wird  letztere  Verbindung  in  Tetramethylendiamin  (s.  8.  715)  verwandelt. 

Die  Constitution  des  Pyrrols  gelangt  durch  folgende  Formel  zum  Ausdruck : 

(2)       (1)  iß)       («) 

CH=CHv     (n)  OH=CHv     (w) 

I  >NH  I  >NH. 

ch=oh/  oh=oh/ 

(3)   (4)  (n  («') 

Da  die  Wasserstoffatome  in  Folge  ihrer  verschiedenartigen  Stellung 
zum  N-Atom  nicht  gleichwerthig  sind,  so  unterscheidet  man  die  verschiedenen 
Snbstitutionsproducte  des  Pyrrols  mit  obigen  Zahlen  oder  Buchstaben.  Da 
die  Stellungen  a  und  a'  oder  1  und  4,  sowie  ß  und  ß'  oder  2  und  S  gleich- 
.werthig  sind,  so  leiten  sich  vom  Pyrrol  drei  Monosubstitutionsproducte  ab, 
je  nachdem  ein  Wasserstoffatom  in  der  a-  und  «'-Stellung,  in  der  ß  oder  ß*- 
Stellung  und  in  der  n- Stellung  (in  der  Imidgruppe:  NB)  ersetzt  ist.  Von 
Ditubstitutionsproduoten  sind  sechs  Isomere  möglich:  a,  a';  ß,  ß';  a,  ß  oder 
«',  /?*;  «,  /J'  oder  (^  ß;  a^n  oder  «'n  und  ßn  oder  /S'n. 

«•Methylpyrrol:  C'H'CCH'jNH,  siedet  bei  148*0.,  /J-Methylpyrrol: 
C*H'(OH»)NH,  bei  143<*C.  Beide  kommen  imThieröl  vor.  Durch  Erwärmen 
mit  starker  Salzsäure  gehen  beide  Methylpyrrole  in  Dihydropyridin:  G^H'N, 
über.  Das  n- Methylpyrrol:  C*HVNOH',  aus  Pyrrolkalium  und  OH»J  dar- 
stellbar, siedet  bei  112,b»C.  Das  a,  a'-Dimethylpyrrol:  C*H*(CH»)*NH, 
des  Thieröls  siedet  bei  165*  C.  Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  Acetonylaceton  (s.  S.  889)^)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150*  C.  (Paal). 

Das  lactidartige  Anhydrid  der  a-Pyrrolcarbonsäure  oder  a-Oarbo- 
pyrrolsäure,  das  Pyrocoll:  (C*H'N.CO)*,  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Leimes  (Weidel,  Ciamician).  Gelbliche,  bei  268*  C.  schmel- 
zende Blättchen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Pyrocoll 
die  «-Pyrrolcarbonsäure:  0*H».NH— CO .  OH.  Farblose,  bei  191,5*0. 
schmelzende  Blättchen.  Letztere  Säure  entsteht  neben  der  sehr  unbeständigen 
^-Pyrrolcarbonsäure  auch  bei  der  Einwirkung  von  CO*  auf  Pyrrolkalium 
bei  200*0. 

Tetrajodpyrrol:  C^J'^.NH  (Jodol).  Dieses  als  Antisepticum ,  und 
zwar  als  Ersatz  für  Jodoform,  empfohlene  Präparat  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Pyrrolkalium  in  ätherischer  Lösung  oder  von  Jod  auf 
Pyrrol  selbst  (Ciamician,  Dennstedt). 

Zur  Darstellung  desselben  mischt  man  eine  Lösung  von  1  ThL  Pyrrol 
in  10  Thln.  Alkohol  mit  einer  Auflösung  von  12  Thln.  Jod  in  240  Thln. 
Alkohol,  überlässt  die  Mischung  24  Stunden  sich  selbst  und  fugt  dann  etwa 
die  vierfache  Menge  Wasser  zu.  Die  ausgeschiedenen  krystallinischen  Flocken 
sind  hierauf  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  im  Dunkeln  bei 
massiger  Wärme  zu  trocknen: 

C^HVNH4-8J    =    4HJ  +  C*J*.NH. 

*)  Wird  Acetonylaceton  mit  ZnCl*  oder  P*0*  destillirt,  so  entsteht  Dimethyl- 
furfuran:  C^H*(CH*)*0  (s.  S.  913  und  939);  wird  Acetonylaceton  mit  P'S*  erhitzt, 
80  wird  Dimethylthiophen:  C*H*(CH*)*S,  Siedep.  134  bis  135*0.  (s.  S.  939) 
gebildet  (Paal). 
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Glatter  erfolgt  die  Bildung  des  Jodols,  wenn  man  Sorge  trägt,  den  bei 
obiger  Beaction  gebildeten  Jodwasserstoff  zu  binden,  da  derselbe  anderenfalls 
eine  Bückbildung  von  Pyrrol  bewirken  kann.  Zu  diesem  Zweck  snspendirt 
man  1  Tbl.  Pyrrol  in  150  Thln.  Wasser,  welcbes  8,8  Thle.  Ealihydrat  ent- 
hält, fügt  eine  Lösung  von  15  Thln.  Jod  in  Jodkalium  zu,  sammelt  den 
schmutziggrünen  Niederschlag  nach  dem  Absetzen,  wäscht  ihn  mit  Wasser 
aus,  löst  ihn  in  heissem  Alkohol,  entfärbt  diese  Lösung  mit  Thierkohle  und 
fällt  sie  dann  mit  Wasser. 

Auch  durch  Umsetzung  von  Tetrabrompyrrol  mit  Jodkalinm  wird  Jodol 
dargestellt.  Eine  abgekühlte  Lösung  von  1  Thl.  Pyrrol  in  30  Thln.  Alkohol 
wird  hierzu  mit  6  Thln.  Brom  versetzt,  die  Flüssigkeit  dann  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Wasser  verdünnt,  das  ausgeschiedene  Tetrabrompyrrol  durch 
Natronlauge  gelöst  imd  die  ftltrirte  Lösung  durch  schweflige  Säure  wieder 
ausgefallt. 

Eigenschaften.  Das  Jodol  bildet  gewöhnlich  ein  lockeres,  hellgelbes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  talkartig  anfühlt.  Aus  Alkohol  krystalli- 
sirt,  bildet  es  glänzende,  gelbbraune  Prismen  oder  Tafeln.  Es  ist  geruch- 
und  geschmacklos.  Li  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (1 :  5000).  In  Alkohol 
von  20  Proc.  löst  es  sich  1:15,  in  Aether  l:lf  in  Ohloroform  1:50.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Jodols  scheidet  im  Licht  oder  bei  längerem  Kochen 
eine  schwarze  Masse  aus.  Silbemitrat  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine 
weisse,  sich  jedoch  sofort  schwärzende  Fällung  hervor.  Alkoholische  HgCl'- 
Lösnng  bewirkt  eine  grüne  Färbung.  Vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  erwärmt,  liefert  das  Jodol  eine  intensiv  grüne  Lösung,  die  sich  nach 
einiger  Zeit  schmutzigviolett,  bezüglich  braun  f&tbt.  Im  Beagensglase  er- 
hitzt, entwickelt  es  bei  140  bis  150^0.,  ohne  zu  schmelzen,  Joddämpfe.  Die 
Haltbarkeit  des  Jodols  ist  nur  eine  beschränkte. 

Die  käuflichen  Jodole  scheinen  bisweUen  auch  jodärmere  Substitutions- 
producte  des  Pyrrols  zu  enthalten. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Jodols  ergiebt  sich  durch  die  Farbe,  die 
krystallinische  Beschaffenheit,  die  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit,  sowie  die 
Flüchtigkeit.  Mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  geschüttelt,  liefere  es  ein 
neutrales  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  gar  nicht  oder  doch 
nur  opalisirend  getrübt  wird. 

Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Jodol-Cineol:  C*J*.NH,  0"H"0,  wird  erhalten,  wenn  man  in  er- 
wärmtes Cineol  (s.  S.  1217)  so  viel  Jodol  einträgt,  als  sich  lösen  will.  Die 
beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  lassen  sich  durch  Umkrystallisation 
aus  Benzol  reinigen.  Gelbgrün  geerbte,  bei  112^0.  schmelzende  Blättchen 
(Hirschsohn,  Bertram,  Walbaum). 

Jodol-Coffein:  0*J*.NH,  C»H"N*0'.  Bringt  man  concentrirte  alko- 
holische Lösimgen  von  Jodol  und  Coffein  in  äquivalenten  Mengen  zusammen, 
so  scheidet  sich  beim  Schütteln  Jodol-Ooffem  als  ein  hellgraues,  krystallini- 
sches, geruch-  und  geschmackloses  Pulver  aus,  welches  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  wenig  oder  gar  nicht  löslich  ist. 
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M.    Chinollnbasen. 

(Benzopyridine.) 

Bei  der  Destillation  Ton  Cinchonin,  Chinin,  Strychnin  nnd  yer- 
mnthlich  noch  Ton  mehrereren  anderen  Alkaloiden  mit  Ealihydrat  ent- 
stehen eine  Anzahl  flüssiger,  anzersetzt  flüchtiger,  einander  sehr  ähn- 
licher Basen,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
(]jnfl2n— iij^  entsprechen.  Diese  als  Chinolinbasen  bezeichneten  Ver- 
bindungen sind  in  geringer  Menge  im  animalischen  Theer,  im  Stein- 
kohlentheer,  sowie  in  anderen  Producten  der  trockenen  Destillation 
stickstoffhaltiger    Körper    enthalten.     Die    besser    bekannten    Glieder 

dieser  Basenreihe  sind: 

Chinblin:      O'H^N, 
Lepidine:     C^®H»N. 
Cryptidine:  C"H"N. 

Die  Chinolinbasen  bilden  dünnflüssige,  in  Wasser  unlösliche,  ohne 
Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeiten,  welche  sich  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösen.  Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich  ohne  Abspaltung 
Ton  Wasser  direct  zu  Salzen.  Letztere  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  meist  krystallisirbar.  Mit  Alkyljodiden  yereinigen  sie  sich,  ent- 
sprechend den  tertiären  Aminbasen  (s.  S.  705),  direct  zu  gut  krystalli- 
sirenden  Alkylammoniumjodiden ,  aus  denen  durch  Behandlung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  leicht  lösliche,  den  Tetraalkylammoniumhydroxyden 
(s.  S.  705)  entsprechende,  ziemlich  unbeständige  Basen  gebildet  werden. 
Von  Salpetersäure  und  yon  Chromsäure  wird  das  Chinolin,  der  ein- 
fachste und  best  studirte  Vertreter  der  Chinolinbasen,  ebenso  wie 
die  Pyridinbasen,  nur  schwierig  angegriffen.  Die  Homologen  desChino- 
lins,  die  Alkylchinoline,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  in  Chinolincarbonsäuren,  durch  Ueberführung  der  Alkylgruppen 
in  Carboxylgruppen,  yerwandelt.  Kaliumpermanganat  führt  das  Chino- 
lin und  die  im  Benzolkern  alkylirten  Chinolinbasen  in  a-,  ^-Pyridindi- 
carbonsäure  (s.  S.  1331)  über. 

Von  den  zahlreichen  synthetischen  Bildungsweisen  des  Chinolins  und 
seiner  Derivate  sind  die  nachstehenden  die  wichtigsten: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  oder  von  andei*en  Amidoverbindungen 
des  Benzols  und  seiner  Homologen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Methode 
von  Skraup),  siehe  Chinolin. 

2.  Durch  Erhitzen  von  aromatischen  Amidoverbindungen  mit  Alde- 
hyden oder  mit  einem  Gemisch  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Salzsäure 
(Döbner,  v.  Miller),  z.  B.: 

/OH=OH 
C«H*— NH«  +  2  0H*— COH    =    C«H\  |  +  2H*0  +  2H 

\N==0 . 0  H» 

Anilin  Acetaldehyd  Methylchinolin 
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yC(CH«)=CH 
C*H*— NH"  +  CH»— COH  +  CH»— CO— CH*  =  C«H\  | 

^N==C.CH» 
Anilin  Aeetaldehyd  Aceton  Dimethylchinolin 

+    2H«0    +    2H. 

3.  Aus  aromatischen  Orthoamidoverbindungen,  welche  am  dritten  Kohlen- 
stoffatom der  Beitenkette  ein  Bauerstoffatom  enthalten,  durch  Abspaltung  von 
Wasser  (Baeyer),  z.  B.: 

/OH=CH— COH  /CH=OH 

C'HV  =    H«0    +    C^HY  I 

^NH*  ^N    =CH 

Ortho- Amidozimrataldebyd  Chinolin. 

4.  Durch  Erhitzen  von  Orthoamidozimmtsäure  mit  Salzsäure  (Baeyer): 

yCH=CH  /CH=OH 

C«HX  I  =    H«0     +    C«HX  I 

^NH'OO.OH  ^N=C.OH 

Amidozimmtsäure  Ozychinolin. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemisch  von  Ortho- 
amidobenzaldehyd  mit  Aldehyden  oder  mit  Ketonen  (Friedländer),  z.  B.: 

.COH  CH»  /CH=CH 

C«HX  +1  =     2H«0     +     C«HX  I 

^NH"  COH  \N===CH 

Amidobenzaldehyd  Aldehyd  Chinolin 

yCOH  CH»  /CH=CH 

C«HX  +      I  =2H«0  +  C»HX  I 

^N  H«  C  0— C  H»  ^N=C  .  C  H» 

Aceton  Methylchinolin. 

6.  Durch   Kochen   von   Ortho -Toluidin    mit  Glyoxal   und   Natronlauge 

(Kulisch): 

yCH»         0:CH  .CH=CH 

O'HY  4-  I  ==     2H«0-|-0»HX  I 

^NH«        0:CH  \n=CH 

o- Toluidin        Glyoxal  Chinolin. 

7.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  oder  anderen  Amidoverbindungen  mit 
Act'tesaigHther  auf  120  bis  150°  C.  und  Zerlegen  der  hierbei  zunächst  gebil- 
deten Anilide  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
oder  mit  Salzsäure  bei  100  bis  120°C.  (Knorr),  z.  B.: 

CH'  CH» 

I 
a)      CO— CH*  CO— CH« 

I  I 

00.0("H*  -f  C«H\NH«    =    C"H*.OH  +  C*H^XH— CO 

Acetessitfäther  Anilin 

CH»  CH» 

I  ,  I 

b^  CO-OH«     =     H*0  +  /C=CH 

0«H* .  N H— C O  ^N=C  .  O  H 

Ozy- Methylchinolin. 

Chinolin:  C^mN. 

Das  im  Jahre  1S42  von  Gerhardt  entdeckte  Chinolin,  (Chinoilin,  Chine- 
lein,    Leucolin)    findet    sich    im    Steinkohlen theer    (A.   W.   Hofmann, 
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O.  Fischer  u.  A.)  und  Braunkohlentheer  (Doebner),  im  Thieröl  (Weide], 
Giamician),  im  Stuppfett,  einem  Nebenproduct  der  Destillation  der  Queck- 
silbererze in  Idria  (Ooldschmiedt).  Es  wird  gebildet  bei  der  Destillation 
von  Ginchouin,  Ghinin  und  Stryclinin  (Gerhardt)  mit  Ealihydrat;  beim 
Leiten  der  Dämpfe  von  Allylanilin:  C^H'' .NH.G'H^  über  erhitztes  Blei- 
oxyd (Königs);  bei  der  trockenen  Destillation  von  Acroleinanilin :  G^^H"K'; 
beim  Erhitzen  von  Kitrobenzol  oder  von  Anilin  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure (Skraup),   sowie  durch  Einwirkung  von  PCl^   auf  Hydrocarbostyril : 

GH*  GH*  GO 
G*H*'<[t.ttt       ^.--'-^    (durch  Reduction  von  Orthonitrozimmtsäure,  s.  S.  1100, 

mittelst  Zinn  und  Salzsäure  gebildet),  und  Beduction  des  hierbei  zunächst 
entstehenden  Dichlorchinolins  mittelst  Jodwasserstoff  (Baeyer). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  von  Ghinolin  wird  1  Thl.  Ginchonin 
mit  3  bis  4  Thln.  Kalihydrat  und  0,25  bis  1  Thl.  Wasser  zusammengeschmolzen 
und  das  innige  Gemisch  alsdann  bei  massiger  Hitze  der  Destillation  unter- 
worfen. Das  Destillat  wird  hierauf  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  die  filtrirte 
Flüssigkeit  zur  Entfernung  anderer  flüchtiger  Producte  zur  Trockne  ver- 
dampft, aus  dem  Verdampfungsrückstande  durch  Kalilauge  das  Ghinolin 
wieder  abgeschieden  und  nach  dem  Trocknen  durch  Ghlorcalcium,  durch  oft 
wiederholte  fractionirte  Destillation  gereinigt. 

In  reichlicher  Menge  und  in  grösserer  Beinheit  als  aus  Ginchonin  wird 
das  Ghinolin  aus  Anilin  und  Nitrobenzol  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  werden 
24g  Nitrobenzol,  38g  Anilin  und  120g  Glycerin  in  einem  gegen  2  Liter 
fassenden  Kolben  mit  100  g  englischer  Schwefelsäure  gemischt,  die  warm  ge- 
wordene Masse  geschüttelt,  bis  das  Anilinsulfat  vollständig  gelöst  ist  und  als- 
dann das  Gemisch  am  Bückflusskühler  auf  dem  Sandbade  vorsichtig  erhitzt. 
Anfangs  muss  die  Operation  überwacht  werden,  um  die  erste  stürmische 
Beaction,  welche  nach  fünf  bis  zehn  Minuten  eintritt,  zu  regeln.  Zu  diesem 
Zweck  nimmt  man  den  Kolben  dann  vom  Feuer  ab,  sobald  sich  die  ersten 
Anfänge  einer  Dampfentwickelung  zeigen.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung 
vorüber  und  hat  das  intermittirend  auftretende  Sieden  aufgehört,  so  wird 
die  Mischung  von  Neaem  zum  Kochen  erhitzt  und  damit  so  lange  fortgefahren, 
bis  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  nur  noch  wenig  unverändertes 
Nitrobenzol  im  Kühlrohr  bemerkbar  ist.  Hierauf  wird  die  braune  Flüssig- 
keit mit  dem  mehrfachen  Volnm  Wasser  versetzt  und  ein  Dampfstrom  so 
lange  hindurchgeleitet,  bis  der  Geruch  nach  Nitrobenzol  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Zur  Abscheidung  des  GhinoHns  macht  man  alsdann  den 
Destillationsrückstand  mit  Aetznatron  stark  alkalisch  und  destillirt  die  frei- 
gemachte Base  mittelst  eines  Dampfstromes,  den  man  durch  die  Mischung 
hindurchleitet,  über.  Das  von  dem  wässerigen  Destillat  getrennte  Bohchino- 
lin  (Ausbeute  70  bis  75  Proc.  vom  angewendeten  Nitrobenzol-Anilingemlsch) 
ist  durch,  geschmolzenes  Aetzkali  sorgfältig  zu  entwässern  und  schliesslich 
durch  wiederholte  fractionirte  Destillation,  wobei  die  bei  227  bis  228^  G.  über- 
gehenden Antheile  zu  sammeln  sind,  zu  reinigen.  Die  Beinigung  des  Boh- 
chinolins  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass  man  es  in  der  sechs- 
fachen Menge  Alkohol  löst,  es  durch  Zufügen  einer  berechneten  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  in  das  saure  schwefelsaure  Salz:  G*H^N,  H'SO^, 
überführt,  letzteres  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  auswäscht  und 
es  schliesslich  nach  dem  Trocknen  durch  Aetzkali  zerlegt  (Skraup). 

Um  das  unter  obigen  Bedingungen  vorübergehend  eintretende  Schäumen 
des  Beactionsproductes  zu  verhindern,  kann  man  auch  zunächst  nur  das 
Nitrobenzol  in  einem  mit  Bückflusskühler  und  Scheidetrichter  versehenen 
Bundkolben  zum  Sieden  erhitzen  und  alsdann  die  auf  dem  Wasserbade  warm 
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gehaltene  Mischung  von  Anilin,  Glycerin  und  Schwefelsäure  nach  und  nach 
in  den  Scheidetrichter  thun  und  hieraus  langsam  zutropfen  lassen. 

Die  Bildung  des  Ghinolins  aus  Nitrohenzol  und  Anilin  findet  in  folgen- 
den Gleichungen  einen  Ausdruck: 

C•H^NO*  +  C»H«0'    =    C'ITN  +  8H*0  +  2  0, 

Auch  durch  Erhitzen  von  76  g  Arsensäure,  145  g  ooncentrirter  Schwefel- 
säure, 155  g  Glycerin  und  50  g  Anilin  lässt  sich  hei  Einhaltung  obiger  Yer- 
Suchsbedingungen  Ohinolin  gewinnen  (Ausbeute  92  Froc.  vom  angewendeten 
Anilin  nach  C.  A.  Knüppel). 

Das  Ohinolin  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  stark  lichtbrechendes,  brenn- 
bares Liquidum  von  eigenartigem,  charakteristischem  Gei*uch  und  brennend 
bitterem  Geschmack.  Es  siedet  im  vollständig  entwässerten  Zustande  bei 
236  bis  238^0.,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeitsspuren  schon  bei  227  bis 
228^0.  (uncorrig.);  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  20^0.  1,0947.  Das 
Ohinolin  reagirt  alkalisch.  In  einer  Kältemischung  aus  flüssiger  Kohlensäure 
und  Aether  erstarrt  es  bei  — 19,5^  0.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren 
zu  krystallisirbaren  Salzen,  aus  denen  es  durch  Aetzalkalien  wieder  abgeschie- 
denwird. In  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig,  dagegen  mischt  es  sich  in  allen 
Mengenverhältnissen  mit  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofi^,  fetten  und 
ätherischen  Oelen.  Das  Ohinolin  ist  sehr  hygroskopisch;  in  feuchter  Atmo- 
sphäre nimmt  es  iVs  ^ol.  Wasser  auf.  Metallsalzlösungen  werden  durch 
Ohinolin,  unter  Abscheidung  der  Hydroxyde,  zersetzt.  Bauchende  Schwefel- 
säure führt  es  im  Wasserbade  im  Wesentlichen  in  Ortho-Ohinolinsulfo- 
säure:  0'H'N.SO*H  (s.  8.  1347),  welche  farblose,  glänzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Kry stalle  bildet,  über;  ein  Gemisch  von  ooncentrirter  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  in  krystallisirbare  Nitro - 
chinoline:  0*H*N.N0';  Bromdampf  erzeugt  seidenglänzende,  bei  175^0. 
schmelzende  Nadeln  von  Tribromchinolin:  O'H^Br'N.  Wird  eine  Lösung 
von  Ohinolin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  viel 
Schwefelkohlenstoff  versetzt,  so  wird  Tetrabromchinolin:  0*H"Br^N,  ge- 
bildet. Farblose,  bei  119^0.  schmelzende  Nadeln.  Durch  Oxydation  mittelst 
Kaliumpermanganat  geht  das  Ohinolin  in  Ohinolinsäure  (siehe  S.  1381)  über. 
Unter  dem  Einfluss  von  Luft  und  Licht  nimmt  es  allmälig  eine  braune  Fär- 
bung an.  Beim  Erwärmen  mitJodamyl:  O^H^^J,  liefert  das  Ohinolin  schöne 
Krystalle  von  Amylchinolinjodür:  0»H'N,0*H"J.  Letztere  Verbindung 
giebt,  wenn  das  angewendete  Ohinolin  Methylchinolin  enthielt,  beim  Erhitzen 
mit  Kalihydrat  einen  schönen,  aber  nicht  sehr  beständigen,  blauen  Farbstoff: 
Ö*®H"N"J  (Nadler,  Merz),  das  Oyaninblau  oderOyaninoder  Jodcyanin 
oder  Ohinolinblau  des  Handels.  Dasselbe  krystallisirt  in  schön  grünen, 
metallisch  glänzenden  Tafeln,  welche  sich  in  Alkohol  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  lösen.  Einen  ganz  ähnlichen  Farbstoff:  0*^H*'N'J,  liefert  auch  das 
Lepidin  (A.  W.  Hof  mann).  Ein  Gemenge  beider  diente  früher  zum  Blau- 
färben von  Seide. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Ohinolin  oder  beim  Leiten  von 
OhinoUn  durch  glühende  Röhren  entstehen  Di  chinoline:  0*H*N.O»H«N. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure,  oder  Natriumamal- 
gam) wird  das  Ohinolin  in  Tetrahydrochinolin:  O^H^^.NH  (siehe  unten), 
übergeführt  Letztere  Verbindung  siedet  bei  245^0.  Sie  ist  zum  Unterschied 
vom  Ohinolin,  welches  als  tertiäre  Base  fungirt,  eine  secundäre  Base.  Als 
intermediäres  Beductionsproduct  entsteht  hierbei  Dihydrochinolin:  0*H* 
.NH.    Farblose,  bei  161^0.  schmelzende  Krystalle- 

Wird  Tetrahydrochinolin   mit   starker  Jodwasserstoffsäure   (specit   Ge- 
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wicht  1|9)  usd  amorphem  Phosphor  auf  230^0.  erhitzt,  so  geht  es  in  Deka- 
hydroohinolin:  G'H^'N,  üher;  stark  alkalisch  reagirende,  conünartig 
riechende,  bei  48^0.  schmelzende  Kry stalle  vom  Siedep.  204^0. 

Ueber  das  Verhalten  des  Ohinolins,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  gegen 
Beagentien  s.  8.  1844. 

Aus  der  Synthese  des  Ghinolins  aus  AUylanilin  und  aus  Hydrocarbo- 
styril,  sowie  aus  den  anderen  zahlreichen  Synthesen,  ebenso  aus  dem  Ver- 
halten gegen  Agentien  geht  hervor,  dass  das  Ghinolin  einen  Benzolkem 
enth&lt,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  unter  Bildung  eines  zweiten  Eohlen- 
stoffringes  durch  den  Best  O'H'N  ersetzt  sind.  Es  kann  das  Ohinolin  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  als  Naphtalin  aufgefasst  werden,  in  welchem  eine 
in  der  o-Stellung  befindliche  0H-6ruppe  durch  Stickstoff  ersetzt  ist: 

OH     OH  OH     OH  OH     OH  OH     OH« 


Hq^^o/\lH   Ho/'^c/^.OH   HO^^c/ 

1      II     r         |B»-ll^y-L  II 
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OH     N 

Ohinolin 
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Ohinolin 
IL 


OH     NH 
Tetrahydrochinolin. 


Das  Ohinolin  enthält  somit  einen  Benzolkem  (Bz.)  und  einen  Fyridin- 
kem  (Py.)<  Einige  Umsetzungen  und  Bildungsweisen  des  Ohinolins  machen 
jedoch  auch  obige  Formel  n.  wahrscheinlich.  Aehnlich  wie  beim  Naphtalin 
und  Pyridin  bezeichnet  man  die  substituirten  Wasserstoffatome,  die  imter 
einander  sämmtlich  ungleichwerthig  sind,  mit  verschiedenen  Zeichen: 

4      y 
Bz. 


1      N 


a 


Die  drei  Wasserstoffatome  des  PyridinkemSi  bezüglich  deren  Stellungen, 
werden  als  a-,  ß-,  y-Stellung  oder  als  Fy-a,  Py-Z^t  Py-y-Stellung  oder  auch  als 
Py-1,  Py-2,  Py- 3 -Stellung  bezeichnet,  die  vier  Wasserstoffatome  des  Benzol- 
kerns, bezüglich  deren  Stellungen,  werden  dagegen  als  Ortho-  (l),  Heta-  (2), 
Para-  (3)  und  Ana-  (4)-Stellung  oder  als  Bz-1,  Bz-2,  Bz-3,  Bz-4-Stellung  unter- 
schieden. Honosnbstitutionsproducte  des  Ohinolins  ezistiren  somit  in  sieben 
Isomeren,  je  nachdem  die  Substitution  in  der  a-,  /}-,  y-,  Ortho-,  Heta-, 
Para-  oder  Ana-Stellung  stattgefunden  hat. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Ohinolins  ergiebt  sich  durch  die  Farbe: 
farblos  oder  blassgelbUch ,  den  Siedepunkt:  227  bis  228^0.  (vergl.  S.  1342), 
das  speciflsche  Gewicht:  1,093  bis  1,096  bei  15*0.,  die  Flüchtigkeit  und  die 
klare  Löslichkeit  in  verdünnter  Salzsäure  (harzartige  Stoffe).  Mit  der  40- 
bis  50  fachen  Menge  Wassers  geschüttelt,  liefere  es  ein  Filtrat,  welches  durch 
Ohlorkalklösimg  nicht  violett  gefärbt  wird:  Anilin. 

Er  werde  geschützt  vor  Licht  aufbewahrt. 

Die  Salze  des  Ohinolins,  welche  wegen  ihrer  antipyretischen  und 
antiseptischen  Eigenschaften  vorübergehend  als  Ersatz  des  Ohinins  eine  arz- 
neiliche Anwendung  gefunden  haben,  werden  durch  Neutralisation  der  freien 
Base  mit  den  betreffenden  Säuren  dargestellt. 

Das  salzsaure  Ohinolin:  O'H'N,  HOl,  ist  nur  schwierig  krystallisir- 
bar.  Es  bildet  mit  vielen  Metallchloriden,  wie  z.  B.  den  Ohloriden  des  Anti- 
mons, Cadmiums,  Goldes,  Platins,  schwer  lösliche,  krystallisirbare  Doppelsalze. 
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Das  ChinolinpUtinchlorid:  (O'H'N,  HCl)*PtCl*  +  2H«0,  bildet  gelbe, 
bei  225^0.  scbmelzendei  schwer  lösliche  Nadeln,  das  Ghinolingoldchlorid: 
C'H^N,  HCl  +  Au  Gl',  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Das 
schwefelsaure  Ohinolin  ist  krystallisirbar ,  aber  sehr  zerfliesslich.  Das 
Salpetersäure  Ghinolin:  G'H'N,  HNO',  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen,  luftbeständigen  Nadeln.  Dasrhodanwasserstoffaaure  Ghinolin: 
C'^H'N,  GNSH  +  xH«0,  durch  Wecbselwirkuog  von  Ghinolinhydrochlorid 
und  Bhodankaliam  dargestellt,  bildet  farblose  Krystalle. 

Das  weinsaure  Ghinolin:  [3  G^H^N  -|-  4  G*H«OT,  bUdet  farblose, 
luftbeständige,  glänzende,  nadeiförmige  Krystalle,  welche  leicht  in  Wasser 
und  in  heissem  Alkohol  löslich  sind  (Friese). 

Das  salicylsaure  Ghinolin:  G*H'N,  G^H*0',  bildet  ein  weisses,  kry- 
stallinisches ,  in  Wasser  schwer  lösliches  (es  erfordert  mehr  als  100  Thle. 
Wasser  zur  Lösung)  Pulver.  Das  dem  salicylsauren  Salz  isomere  paraozy- 
benzoesaure  Ghinolin  lässt  sich  in  gut  ausgebildeten,  farblosen  Krystallen 
erhalten,  die  in  Wasser  schwer  lösliph  sind. 

Erkennung.  Die  wässerige  Lösung  der  Chinolinsalze  wird  durch  Kali- 
lauge milchigweiss  getrübt;  allmälig  findet  eine  Abscheidung  von  Oeltröpfchen 
statt,  die  sich  leicht  in  Aether  und  in  Alkohol  lösen.  Jod -Jodkalium  ruft 
nach  J.  Donath  einen  rothbraunen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag 
(noch  1 :  25  000)  hervor.  Phosphomoly bdänsäure  erzeugt  in  der  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  versetzten  Ghinolinsalzlösung  einen  gelblichweissen  Nieder- 
schlag (noch  1:25000).  Pikrinsäure  liefert  einen  gelben  (noch  1:17000), 
Ferrocyankalium  einen  grünlichen,  Quecksilberchlorid  und  Quecksilbercyanid 
einen  weissen,  Kaliumquecksilberjodid  einen  gelblichweissen,  Kaliumdiohromat 
(vorsichtig  zugesetzt)  einen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag:  (O'H'N)' 
H'Cr*0^,  der  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  in  glänzende,  gelbe, 
bei  164  bis  167®  G.  schmelzende  Nadeln  verwandelt  werden  kann.  Das  aus 
Benzol  umkrystalUsirte  Ghinolinpikrat  schmilzt  bei  203® G. 

Chinolinbetaün:G"H"N<^Q*>0  +  H«0,  büdet  farblose,  bei  171®  C. 

schmelzende  Nadeln.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  von  Ghino- 
lin mit  Monochlor essigsaure  (Vongerichten). 

Chinolinjodoform:  3G"H^N  -f  GHJ^  durch  Vermischen  der  ätheri- 
schen Lösungen  von  Ghinolin  und  Jodoform  und  Umkrystallisiren  der  sich 
nach  einigen  Stunden  ausscheidenden  Verbindung  aus  Aether  zu  erhalten, 
bildet  grosse,  durchsichtige,  bei  65® G.  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Alko- 
hol in  ihre  Gomponenten  zerfallen  (Bhoussopoulos). 

Chinolinchloralhydrat:  C®H'N  -|-  C*HG1*0  +  H«0,  bildet  dicke, 
bei  65®  G.  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Alkohol  zersetzt  werden.  Zur  Dar- 
stellung lässt  man  ein  Gemisch  aus  Ghinolin ,  Ghloral  und  Aether  einige 
Stunden  stehen,  verdunstet  dann  die  Lösung,  wäscht  die  ausgeschiedenen 
Krystalle  mit  wenig  Wasser  und  krystallisirt  sie  aus  Benzol  um  (Bhousso- 
poulos). 

Ghinolinresorcin:  2C®H^N  4"  G®H®0*,  durch  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Mengen  der  Gomponenten  bei  100®  G.  zu  erhalten ,  scheidet  sich 
in  glänzenden,  bei  102®  G.  schmelzenden  Blättchen  aus,  wenn  die  heisse  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  wird  (Hook). 

Oxychinolin:  C®H®(OH)N.  Die  Oxychinoline  zeigen  gleichzeitig  den 
Gharakter  von  Phenolen  und  von  Basen.  Die  Oxychinoline,  welche  die  GH- 
Gruppe  im  Benzolkem  enthalten,  Ghinophenole,  Oxybenzchlnoline, 
entstehen   beim  Schmelzen  der  Ghinolinsulfosäuren   mit  Kalibydrat  oder  aus 
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den  drei  isomeren  Amidophenolen  nach  der  OlünolinBynthese  von  Skraup 
(b.  8.  1341).  Ortho^Ozybenzchinolin  sehniilzt  bei  75^0.,  Para-Ozy- 
benzohinolin  bei  193^0.,  Ana-Ozybenzohinolin  bei  235  bis  238^0. 

Bie  im  FyridiDkem  hydrozylirten  Obinoline  sind  schwächere  Basen 
ond Phenole  als  die Ozybenzchinoline.  Das  a-Ozyohinolin,  Oarbostyril, 
entsteht  bei  der  Beduction  der  Ortho -Nitrozimmts&ure  mit  Zinn  und  8alz- 
saare  (vergl.  6.  1340);  sublimirbare ,  bei  198  bis  199^0.  schmelzende  Nadeln. 
Das  y-Ozychinolin,  Kynnrin,  durch  Erhitzen  von  Eynurensäare  (siehe 
unten)  — Bchmiedeberg,  Schnitzen,  Kretschy —  oder  durch  Oxydation 
von  Cinchonin  und  von  Ginchonidin  (Skraup)  mit  Ohromsäure  dargestellt, 
bildet  Nadeln,  die  3  Hol.  H'O  enthalten.    Es  schmilzt  wasserfrei  bei  201^0. 

Von  den  Ohinolincarbonsäuren,  welche,  ähnlich  wie  die  Amido- 
säuren,  gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  Basen  zeigen,  und  sich 
durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  des  Ghinolins  durch  die 
Gruppe  CO. OH  ableiten,  sind  zahlreiche  Isomere  bekannt,  z.  B.: 

Die  «-Chinolincarbonsäure:  C*H»N— CO.OH,  Chinaldinsäure, 
durch  Oxydation  von  a-Methylchinolin  mit  Chromsäure  darstellbar,  bildet 
farblose,  asbestartige  Nadeln,  die  2  Mol.  H'O  enthalten.  Sie  schmilzt  wasser- 
frei bei  156«  C. 

Die  /}-Chinolinmonocarbonsäure:  C*H*N— CO.OH,  durch  Oxyda- 
tion von  /3-Methylchinolin  mit  Chromsäure  und  durch  Erhitzen  von  Acridin- 
säure  auf  120  bis  130** C.  entstehend,  bildet  kleme,  tafelförmige,  bei  275** C. 
schmelzende  £j:ystalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind. 

Die  Cinchoninsäure:  C*H«N— CO.OH  (y-Ohinolinmonocarbonsäure), 
welche  neben  anderen  Säuren  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mittelst  Sal- 
petersäure (Weidel)  oder  Kaliumpermanganat  (Skraup)  gebildet  wird,  kry- 
stallisirt  mit  2  Hol.  Erystallwasser  in  diamantglänzenden,  an  der  Luft  ver- 
witternden Prismen,  welche  schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol,  gar  nicht  in 
Aether  löslich  sind.  Bei  120**  giebt  sie  ihr  Krystallwasser  ab,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden.    Sie  schmilzt  bei  254^  C. 

Yen  den  vier  im  Benzolkern  carbozylirten  Chinolinmonooarbonsäuren : 
0*H*N— CO.OH,  entstehen  die  Ortho-,  Meta-  und  Para-Chinolinmonocarbon- 
säure  durch  Oxydation  von  Ortho-,  Meta-  und  Para-Toluchinolin  (aus  den 
drei  isomeren  Toluidinen  und  Nitrotoluolen  mit  Olycerin  und  Schwefelsäure, 
entsprechend  dem  Chinolin,  siehe  8.  1341,  darstellbar),  die  Ortho-,  Para-  und 
Ana-Chinolinmonocarbonsäare  beim  Erhitzen  der  drei  isomeren  Amido-  und 
Nitrobenzogsäuren  mit  Qlycerin  und  Schwefelsäure  auf  150**  C.  Die  Ortho- 
chinolinmonocarbonsäure  schmilzt  bei  187**  C,  dieMetasäurebei  249**  C, 
die  Parasäure  bei  291  bis  295** C.  und  die  Anasäure  über  360**  C. 

Als  eine  Oxychinolinmonocarbonsäure:  C»H*(OH)N— CO.  OH,  ist 
die  Kynurensäure  anzusehen,  die  im  Hundeham  bei  Fleischfütterung  vor- 
kommt. Sie  krystallisirt  mit  1  Mol.  H'O.  Sie  wird  bei  140**  0.  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  ;257**  C.  (Liebig,  Schmiedeberg,  Schnitzen, 
Kretschy). 

Acridinsäure:  0*H*N(CO.OH)*  (a-,  /J-Chinolindicarbonsäure),  ent- 
steht durch  Ozydation  von  Acridin  (s.  dort)  mittelst  Kaliumpermanganat. 
8ie  krystallisirt  mit  2  MoL  Krystallwasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  120 
bis  130**  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  verlieren  und  in  /}  -  Cbinolinmono- 
carbonsäure  übergehen. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  liefern  die  sämmtliohen  Chinolin- 
carbonsäuren Chinolin. 

*    Sohmidt,  pharmaceutieehe  Chemie.    II.  g5 


1346  Anaigen,  Loretin  etc. 

Als  Abkömmlinge  des  Oxyehinolins,  bezüglieh  des  Ozytetrabydro. 
ehinolins  sind  das  Anaigen,  Loretin,  Kairin,  Thalliu  und  andere  arz- 
neilich  angewendete  Körper  za  betrachten: 

NH.C«H»0  SO»H 

6        CH  0        CH  CH    OH*  CH    OH* 


J    II    L      J    "    L  'I    C  .  J    II    [^ 

cL^CvJcH     jd^^Cv^teH    HC^^/C^^lOH«  nÖ^yGy^jGia^ 

0        N  0        N  C        N  HO       NH 

Ö.O'H*  ÖH  ÜH     C«H* 

Anaigen  Loretin  Kairin  Thallin. 

Anaigen:  0»H*N(0 .  C«H»)NH  .  C*H»0 ,  Aethoxy- Acetylamido- 
chinolin  (G.  N.  Vis).  Zar  Darstellung  dieses,  als  Antineuralgicum  arznei- 
lieb empfohlenen  Präparates  wird  Ortho-Oxyohinolin:  G*H*N.OH  (siebe 
Kairin)  durch  Kochen  mit  KaOH  (1  Mol.)  und  O'H^Br  (l  Mol.)  in  alkoholi- 
scher Lösung  zunächst  in  o-Aethoxychinolin:  0'H'N.00'H^  verwandelt, 
dieses  durch  Ba] petersäure  von  1,52  specif.  Gewicht,  unter  Abkühlung,  in 
Nitro-o-Aethoxychinolin:  C*H*(NO')N.OC*H*,  übergeführt,  letztere» 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  der  entsprechenden  Amidoverbindung:  C*H^(NH')K 
•  OG'H^,  redudrt  und  schliesslich  durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid acetylirt.  Das  Anaigen  bildet,  aus  siedendem  Wasser  umkrystaUi- 
sirt,  farblose,  bei  155^0.  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  (7:1000),  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  In  säurehaltigem  Wasser 
löst  es  sich  unter  Salzbildung  zu  mehr  oder  minder  intensiv  gelbroth  ge- 
färbten Flüssigkeiten  auf.    Ueber  die  Constitution  des  Anaigen  siehe  oben. 

Das  jetzt  als  „Anaigen  oder  Benzanalgen "  im  Handel  befindliche 
Präparat  ist  die  der  vorstehenden  Acetyl Verbindung  entsprechende  Benzoyl- 
Verbindung:  0*H*N(O.0*H*)NH.C'H*O.  Letzteres  bildet  weisse,  geruch- 
und  geschmacklose  Krystalle,  welche  bei  208^0.  schmelzen.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  in  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich. 
Von  Säuren  wird  es,  unter  Salzbildung,  zu  gefärbten  Flüssigkeiten  gelöst. 

Loretin:  G*H*JN(OH)SO'H,  Jod-Oxychinolinsulfosäure 
(A.  Claus).  Zur  Gewinnung  dieses,  als  Jodoformersatz  angewendeten  Arz- 
neimittels wird  Ortho-Oxychinolin:  C*H«N .  OH  (s.  Kairin)  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
durch  Erhitzen  mit  englischer  Schwefelsäure  in  o-Oxychinolin-ana-8ulfo- 
säure:  C'H^(S0'H)N.0H,  übergeführt  und  letztere  alsdann  dadurch  jodirt, 
dass  äquivalente  Mengen  der  Sulfosäure,  Kaliumcarbonat  und  Jodkalinm  in 
wässeriger  Lösung  mit  der  ein  Atom  actives  Chlor  repräsentirenden  Menge 
Chlorkalk  gekocht  werden  und  dieses  Gemisch  hierauf,  nach  dem  Erkalten, 
mit  der  zur  Umsetzung  erforderlichen  Menge  Salzsäure  versetzt  wird.  Hier- 
durch scheidet  sich  das  Calciumsalz  des  Loretins  als  ein  orangerothes ,  in 
Wasser  fast  unlösliches,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches  schliesslich,  nach 
dem  Auswaschen,  durch  Salzsäure  zerlegt  wird.  Das  Loretin  bildet  ein  roth- 
gelbes, krystalÜDisches  Pulver  oder  intensiv  gelbe,  glasglänzende  Nadeln, 
welche  wenig  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  etc.  löslich  sind.  In  heisser  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung  auf  und  wird  beim 
Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser  wieder  krystallinisch  abgeschieden. 
Loretin  ist  luft-  und  lichtbeständig.  Beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  gegen 
250^0.  und  wird  bei  260^0.,  unter  Entwickelung  von  Joddämpfen,  zersetzt. 
Ueber  die  Constitution  des  Loretins  siehe  oben. 

Kairin:  C"H"N0,  HCl.    A-Kairin,  salzsaures  Aethyl-Oxytetrahydro- 
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ehinolin.  Dieses  zeitweilig  als  Antipyreticum  angewendete  Chinolinderivat 
wird  nach  O.  Fischer  in  folgender  Weise  dargestellt:  Chinolln  wird  durch 
mehrtägiges  Erwftrmen  mit  der  10  fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
im  Wasserbade,  oder  einstündiges  Erhitzen  Yon  1  Thl.  Chinolin  mit  SVt  Thln. 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170^  C.  zunächst  in  die  krystallisirhare  Ortho- 
(o-)-Ohinolin8ulfosäure:  G*H*N.BO'H,  übergeführt,  letztere  dann  durch 
Schmelzen  mit  Aetznatron  in  o-Ozychinolin:  0*H*N.OH,  verwandelt  und 
dieses  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  o-Ozytetrahydrochinolin:  C*H'NH 
.OH,  reduoirt.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  geht  letztere  Verbindung 
in  ein  Additionsproduct  mit  CH^J  über,  welches  durch  Natriumcarbonat 
unter  Abspaltung  vonHJ,  Aethyl-Ozytetrahydrochinolin:  0*H*N(0'H^)' 
«OH,  liefert.  Diese  Verbindung,  welche  aus  Aether  oderLigroin  in  farblosen, 
bei  76^ G.  schmelzenden  Blättchen  krystaUisirt ,  ist  eine  einsäurige  Base,  die 
durch  directe  Addition  mit  Säuren  krystallisirbare  Salze  liefert.  Ueber  die 
Constitution  derselben  siehe  oben. 

Das  salzsaure  Salz  obiger  Base,  das  eigentliche  Eairin,  wird  erhalten 
durch  Lösen  derselben  in  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Versetzen  dieser 
Lösung  mit  starker  Salzsäure,  worin  das  Hydrochlorat  schwer  löslich  ist. 

Eigenschaften.  Das  Eairin  bildet  farblose,  rhombische  Prismen  oder 
ein  weisses,  krystallinisches,  geruchloses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
etwas  schwerer  in  Alkobol  löst.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  salzigen  und 
sugleich  kühlenden  Geschmack.  Beim  Aufbewahren  nimmt  dieselbe  eine 
bräunliche  Farbe  an.  Durch  Katriumcarbonat  wird  die  wässerige  Lösung 
getrübt,  in  Folge  einer  Aus^heidung  der  freien  Base.  Kali-  und  Natron- 
lauge wirken  ähnlich,  je^bch  löst  sich  die  ausgeschiedene  Base  in  einem 
Ueberschuss  des  FäUungspaittels  wieder  auf. 

Die  wässerige  LÖsi^ng  des  Kairins  wird  durch  wenig  Eisenchloridlösung 
vorübergehend  violett/  durch  etwas  mehr  Eisencbloridlösung  dunkel  braun- 
roth  gefärbt.  Rauchende  Salpetersäure  färbt  die  KairinlÖsung  blutroth. 
Kaliumdichromatlö«üDg  ruft  in  verdünnter  wässeriger  KairinlÖsung  zunächst 
eine  dunkle  Färbqbg  hervor,  die  sich  jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit  als  ein 
schwer  löslicher,  ^unkelvioletter  Farbstoff  abscheidet,  der  sich  in  Alkohol  mit 
blauvioletter  Fajrbe  löst. 

Prüf  uns/  Bie  Beinheit  des  Kairins  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe,  die  ki^gtaUisirte  oder  wenigstens  krystallinische  Beschaffenheit,  die 
Löslichkeit  i^  "V^asser  und  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  schwach 
saurer  Keact^on  und  durch  die  Flüchtigkeit.  Li  concentrirter  Schwefelsäure 
löse  es  Bichy/ohne  Färbung. 

•A-1«  ^airin-M,  Kairolin,  wird  das  Methyl -Oxytetrahydrochinolin: 
0"H"NO|(  HGl  oder  C»H»(GH»)N.OH,  HCl,  bezeichnet  Dasselbe  wird 
entsprechflUd  dem  Kairin-A,  unter  Anwendung  von  GH'J,  dargestellt  Es 
ähnelt  in  /gelnen  Eigenschaften  dem  Kairin-A. 

T 1 4 1 1  i n :  C* H» (0. C H») N H.  Para - Methoxytetrahydrochinolin,  Tetra- 
hydropaniohinanisol.  Das  Sulfat  obiger  Base  wird  wegen  seiner  antipyreti- 
schen, &4itisepti8chen  und  gährungshemmenden  Eigenschaften  arzneilich  an- 
gewendet f(g  k  r  a  up). 

Znrl  Darstellung  des  Thallins  wird  das  Para-Nitrophenol:  G«H*(NO') 
.OH  (s.  L  982),  durch  Erwärmen  mit  KOH,  OH»J  und  GH". OH  in  Para- 
Nitrophtnolmethyläther:  G*H*(NO*)0.  GH",  Para-Nitroanisol  ver- 
wandelt CqcL  letztere  Verbindung  hierauf  durch  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  In  Para-Amidophenolmethyläther:  G*H*(NH*)0  .GH",  Para- 
AmidoamjBol^  Para-Anisidin,  übergeführt  Ein  Gemenge  von  Para-Nitro- 
tniaol   nn^  Para-Amidoanisol  wird  sodann,  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung 

85* 
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des  Obinolins,  s.  8.  1341,  mit  Glycerin  und  Schwefelsaure  längere  Zeit  auf 
140  bis  155^0.  erhitzt: 

C«H*|^^g,    +    CH^O'    =    C^H'^NO  +  3H«0  +  2H, 
1,4  Amidoanisol         Glycerin     Para-Chinanisol 

C«H*{^^*^    +    0»H»0»    =    C"H»NO  +  3H«0  +  2  0. 

1,4  Nitroanisol  Glycerin     Para-Chinanisol 

Das  hierbei  gebildete  Para-Chinanisol  wird  durch  Natronlauge  und 
darauf  folgende  Destillation  als  ölige  Flüssigkeit  abgeschieden  und  hierauf 
durch  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydro-Parachinani- 
sol:  C^^H^NO,  reducirt.  Letztere  Base,  das  freie  Thalliu,  bildet,  aus  Petro- 
leumäther umkrystallisirt,  farblose,  rhombische  Getaner,  die  bei  42^  C.  schmel- 
zen. Die  Krystalle  zeigen  cumarinartigen  Geruch.  Sie  besitzen  neutrale 
Beaction,  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  verbinden  sich 
mit  Säuren  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Die  Constitution  des  Thallins  wird 
durch  die  auf  S.  1346  angegebene  Formel  illustrirt. 

Thallinsulfat:  (C"H"NO)*H«SO*  +  2H*0.  ThaUinum  sidfurieunt. 
Zur  DarsteUang  des  Thallinsulfats  wird  reines  Thallin  in  der  yierfachen 
Menge  warmen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Krystalle 
werden  direct  gesammelt  und  getrocknet  oder  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Eigenschaften.  Das  Thallinsulfat  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  langen,  farblosen  Nadeln  aus.  Das  käufliche  Sulfat  bildet  ein  weisses» 
krystallinisches ,  schwach  cumarinartig  riechendes  Pulver  von  säuerlich -sal- 
zigem und  zugleich  schwach  bitterem,  etwas  gewürzigem  Geschmack.  Ueber 
Schwefelsäure  und  bei  lOO^'C.  verliert  das  Thallinsulfat  sein  Krystallwasser. 
Es  löst  sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  und  in  100  Thln.  Alkohol  von' 90  Proc 
mit  saurer  Beaction.  In  Aether  und  in  Chloroform  ist  es  nur  wenig  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  nimmt  beim  Aufbewahren  eine  braune  Farbe  an. 
Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Thallinsulfatlösung  eine  intensiv  grüne 
Färbung  hervor  —  daher  der  Name  Thallin,  von  ^uXXos  abgeleitet  — ,  die 
nach  24  Stunden  in  Both  übergeht.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist 
die  Grünfärbung  beständiger.  Bauchende  Salpetersäure  ruft  in  der  wässe- 
rigen Lösung,  jedoch  erst  nach  dem  Erwärmen,  eine  tief  rothe  Färbung  her- 
vor. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thallinsulfat  ohne  Färbung  auf, 
auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  nimmt  die  Lösung  jedoch  sofort  eine 
tief  rothe  Färbung  an.  Chlorwasser  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine 
weisse  Trübung  und  gleichzeitig  eine  grüne  Färbung  hervor;  Ammoniak 
führt  letztere  Färbung  in  Blassröthlich  über. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Thallinsulfats  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe,  die  krystallinische  Beschaffenheit,  die  klare  und  farblose  Löslichkeit 
in  Wasser  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löse  es  sich  ohne  Färbung.    Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Thallinhydrochlorid:  C'®H"NO,  HCl,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  etwas  schwerer  lösliche  Nadeln.  Thallintartrat:  C^^H^'NO, 
C^H'O*,  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  10  ThUi. 
Wasser,  kaum  in  Alkohol  löst.  Thallintannat  bUdet  ein  ge-bbraunes, 
amorphes  Pulver,  welches  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  Allohol  lös- 
lich ist. 

Chinosol  wird  vonF.  Fritzscheu.  Comp,  ein  Gemisch  aui  schwefel- 
saurem Ortho -Ozychinolin  und  Kaliumsulfat  genannt  und  als  AUisepticum 
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empfohlen.  Dasselbe  soll  durch  10-  bis  12  stündiges  Kochen  von  Ortho -Oxy- 
ehinolin  (2  Mol.)  mit  Kaliumpyrosnlfat  (1  MoL)  in  alkoholischer  Lösung 
erhalten  werden.  BasChinosol  ist  ein  krystallinisches,  schwefelgelbes  Pulver, 
welches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Alkohol  entzieht  dem  Präparate  das 
Ozychinolinsolfat.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  w&sserige  Lösung  schwarz- 
grün  gefärbt,  Sodalösung  scheidet  daraus  Oxyohinolin  krystallinisch  aus. 
Das  Chinosol  wird  durch  den  Harn  als  schwer  lösliche  Ozychinolin-Gly- 
curon säure:  C"H"NO^  secernlrt. 

Argentol  ^),  soll  das  Bilbersalz (?)  des  Chinosols,  Chinosolsilber,  sein. 
Gelbliches,  in  Wasser  schwer  lösliches,  fast  geruchloses  Pulver,  31,7  Proc. 
Silber  enthaltend. 

Diaphterin  oder  Ozychinaseptol  soll  eine  Verbindung  sein  von 
1  Mol.  Ortho-Ozychinolin  (s.  Kaii-in)  mit  1  Mol.  orthophenolsulfosaurem 
Ortho -Ozychmolin:  C«H*(0H)80»H.  C'H'COHjN  +  C*H''(OH)N.  Dasselbe 
bildet  gelbe,  durchsichtige,  bei  85® C.  schmelzende  Säulen,  die  sich  in  der 
gleichen  Menge  Wasser  lösen.  In  starkem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich. 
Beim  Erhitzen  über  200®  C.  spaltet  es  sich  in  Ozychinolin  und  PhenoL  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt;  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  geht  die  Färbung  in  Gelb  über.  Sodalösung  scheidet  aus  der 
wässerigen  Lösung  Ozychinolin  aus.    Antisepticum  (Emmerich). 

Thermi fugin  soll  das  Natriumsalz  einer  Methyl -Ozy hydrochinolin- 
carbonsäure:  C*H®N(CH»)(OH)CO.ONa,  sein.  Fast  farblose,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Erystalle,  deren  Lösung  sich  rasch  bräunt  (Nencki). 

Antipyrin:  C"Hi2NaO. 

Molecularge  wicht:  188. 
(In  100  Theilen,  C:  70,21;  H:  6,39;  N:  14,89;  O:  8,51,) 

Syn.:  Pyraeolonum  phenyJdirnethylictim,  Phenyl-Dimethyl-Isopyrazolon, 
^  Analgesin,  Anodynin,  Parodyn,  Phenylon,  Sedatin. 

Das  Antipyrin,  welches  als  Antipyreticum  ausgedehnte  arzneiliebe  An- 
wendung findet,  wurde  früher  von  seinem  Entdecker  Knorr  als  ein  Chinolin- 
derivat  betrachtet.  Nach  weiterer  Untersuchung  ist  dasselbe  jedoch  als  ein 
Fyrazolabkömmling  anzusehen. 

Die  Pyrazolverbindungen  enthalten  einen  fünfgliedrigen,  aus  3  Atomen  0 
und  aus  2  Atomen  N  bestehenden  ringförmigen  Kern.  Die  einfachste  Pyra- 
zol Verbindung ,  das  Pyrazol:  C^H'^N*,  selbst  ist  zu  betrachten  als  Pyrrol: 
C^H^.NH,  in  dem  eine  CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  ist: 


HC — CH 

II       II 
HC      CH 

\/ 
NH 

HC CH 

II       II 
N      CH 

\/ 
NH 

HC CH* 

N      CH« 

\/ 
NH 

HC CH* 

II       1 
N      CO 

\/ 
NH 

HC — CH 

1 
HN      CO 

\/ 
NH 

Pyrrol 

Pyrazol 

Pyrazolin 

Pyrazolon 

Isopyrazolon. 

^)  Argentamin  ist  eine  Auflösung  von  10  Thln.  Silberphosphat  in  einer 
Lösung  von  10  Thln.  Aethylendiamin:  C*H*(NH*)*  (s.  S.  713)  in  100  Thln.  Wasser. 
Farblose,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  vom  specifl  Gewicht  1,077  bis  1,081,  die 
•ich  mit  Wasser  und  Weingeist  in  jedem  Mengenverhältnisse  mischt.  Kochsalzhaltige 
und  eiweisshaltige  Flüssigkeiten  rufen  keine  Niederschläge  hervor.  Salzsäure  scheidet 
Chlorsilber  aus;  Kaliumchromat  scheidet  Silberchromat  erst  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  ab  (Schering). 

Der  Silbergehalt  lässt  sich  sich  in  dem  Argentamin  durch  Titration  mit  Rho- 
danammoniumlösung  (s.  I.  anorgan.  Tbl.,  S.  1053)  ermitteln:  1  ccm  Argentamin, 
100  ccm  Wasser,  5  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc. 
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Durch  Addition  yon  2  Atomen  WasBentoff  entsteht  aus  dem  Fyrazol 
das  Pyrazolin:  CH^N',  und  aas  letzterem  durch  Ersatz  von  2  Atomen  H 
durch  0  das  Fyrazolon:  G'H^N*0,  aus  welchem  durch  Atomumlagemng 
das  Isopyrazolon:  O'H^N'O,  gebildet  wird. 

Das  Pyrazol:  G*H*N*,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin 
(s.  6.  275)  mit  Hydrazinhydrat:  N*H^  +  H'O,  und  ZnCl*,  sowie  durch  directe 
Addition  von  Diazoessigsäure  (s.  S.  413)  mit  Acetylendicarbonsäure  (s.  8.  701), 
bezüglich  deren  Aether,  und  darauf  folgendes  Erhitzen  der  hierdurch  ge> 
bildeten  Pyrazoltricarbonsfture:  G'HN*(CO.  OH)*.  Farblose,  pyridin- 
artig  riechende,  bei  70^  0.  schmelzende  Nadehi  von  schwach  basischen  Eigen- 
schaften; Siedep.  187*  C. 

Das  Pyrazolin:  G'H*N',  wird  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
K'H^  -|-  H'O,  auf  Aoroleün  (s.  8. 691)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildet. 
Farblose,  schwach  chokoladeartig  riechende,  bei  144* G.  siedende  Flüssigkeit 
▼on  basischem  Gharakter.    Die  Salze  des  Pyrazolins  färben  Holzstoff  inten- 
siY  gelb. 

Das  Pyrazolon:  G'H^N'O,  bildet  farblose,  bei  164*  G.  schmelzende 
Kadeln,  welche  beim  Erhitzen  der  Pyrazoloncarbons&ure  mit  Wasser  ent- 
stehen. Der  Aether  letzterer  Säure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat: N'H^  +  H'O,  auf  Ozalessigsäureäther  (s.  S.  53S)  gebildet.  Das  mit 
dem  Pyrazolon  tautomere  Isopyrazolon:  G'H^N'O,  ist  nur  in  seinen  Alkyl- 
nnd  Phenylderivaten  bekannt. 

Direct  wird  das  Pyrazolon  erhalten  durch  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat auf  Formylessigäther,  ein  Gondensationsproduct ,  welches  aus 
Ameisensäure-  und  Essigsäureäthyläther  in  ähnlicher  Weise  durch  Natrium 
gebildet  wird   wie  der  ^cetessigäther  aus  Esaigsäureäthyläther  (s.  S.  614). 

Um  die  Stellung  der  substitulrenden  Gruppen  in  diesen  Kernen,  speciell 
in  dem  Pyrazolonkem,  angeben  zu  können,  werden  die  fünf  Glieder  mit  den 
Zahlen  1  bis  5  bezeichnet: 

(8)  G G  (4)  G  H* .  G=G  H 

II  II 

(2)N      G(5)  GH'.N      GO 

\/  \/ 

N  N.G*H* 

(1)  Antipyrin. 

Das  Antipyrin  würde  hiernach  als  (l)-Phenyl-(2,3)-DimethyMsopyrazolon 
zu  bezeichnen  sein. 

Darstellung.  100  g  Phenylhydrazin  werden  mit  125  g  Acetessigäther 
gemischt,  das  in  Folge  Bildxmg  von  Phenylhydrazinacetessigäther  ausgeschie- 
dene Wasser  wird  hierauf  getrennt  und  das  ölige  Gondensationsproduct  etwa 
zwei  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  dasselbe  nach  dem  Erkalten  er- 
starrt. Das  hierbei  gebildete  Phenyl-Metbyl-Pyrazolon  wird  durch  Waschen 
mit  Aether  und  darauffolgendes  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt: 

.GH» 

G*H*.NH— NH«    -f    GO 

"^GH*— GO.OG*H* 
Phenylhydrazin  Acetessigäther 

.GH* 

=    H«0     -h     G*H*.NH— N=C 

^CH*— GO.OG'H* 
Phenylhydrazinacetessigäther 
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JffN— C^H*  N— C«H* 

N      QO.OO^H^    =    C«H*.OH    +  N      00 

II        I                                                           ^    II        I     . 
CH»— C OH«  OH"— 0 OH« 

Phenylhydrazinaceteflsigäther  Phenyl-,  Metbyl-Pyrazolon« 

Nach  dem  Beichspatent  Nr.  72824  wird  das  Phenyl-,  Metbyl*Pyrazolon 
^urch  Einwirkung  Yon  Phenylhydrazin  in  sohwefelsaarer  Lösung  auf  Acet- 
esBigäther  erzeugt,  daa  Beactionsproduct  alsdann  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  verbleibende  Masse  schliesslich  im  Vacuum  destiUirt. 

Das  Phenyl- Methyl -Pyrazolon  bildet  farblose,  glänzende,  bei  127^0. 
«chmelzende  Erystalle.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid  oder  Platinchlorid 
geht  es  in  Pyrazolblau,  einen  dem  Indigblau  ähnlichen  Farbstoff,  über. 
Diese  Beaction  kann  auch  zur  Erkennung  aller  Pyrazolonderivate  mit  un- 
veränderter OH«-Gruppe  dienen.  Wird  das  Phenyl-Methyl- Pyrazolon  mit  OH«  J 
in  methylalkoholischer  Lösung  (20  Thle.  C"H"N*0,  14  Thle.  OH«J  und 
20  Thle.  CH'.OH)  auf  100  bis  110*0.  erhitzt  und  hierauf  das  zunächst  ge- 
bildete OH«J-Additionsprodact  mit  Natronlauge  behandelt,  so  wird  unter  Ab- 
spaltung von  HJ  Antipyrin  abgeschieden.  Hierbei  findet  gleichzeitig  eine 
Umlagerung  des  Pyrazolonkerns  in  einen  Isopyrazolonkem  statt. 

Das  Antipyrin  wird  auch  direct  durch  Erhitzen  von  Methyl- Phenyl- 
hydrazin und  Acetessigäther  erhalten: 

OH«— CO— OHff— 00.0(7«fl*        OH«— C=OH  H«0 

OH«— Nff  =  OH«— N     CO    +    0«H*.OH. 

NS.O^H*  N.O«H* 

Auch  durch  Erwärmen  von  Metbyl-Phenylhydrazin  mit  /}-Brom-Oroton- 
säure:  OH«— OBr=OH— OO.OH,  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
wird  Antipyrin  gebildet. 

Das  Boh- Antipyrin  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Aether, 
Ligroin  oder  Toluol  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Antipyrin  bildet  farblose,  tafelförmige,  mono- 
kline  Erystalle  von  kaum  wahrnehmbarem  Geruch  und  mild  bitterem  Ge- 
schmack. Es  schmilzt  bei  113«  0.  Bei  höherer  Temperatur  siedet  es  unter 
theilweiser  Yerkohlung  und  Entwickelung  unangenehm  riechender,  alkalisch 
reagirender  Dämpfe,  während  ein  Theil  des  Antipyrins  unzersetzt  sublimirt. 
Es  löst  sieh  in  weniger  als  1  Tbl.  kalten  Wassers,  in  etwa  1  Tbl.  Alkohol 
von  90  Proc,  in  0,5  Thln.  Chloroform  und  in  etwa  50  Thln.  Aether  mit 
neutraler  Beaction. 

Die  wässerige  Lösung  des  Antipyrins  (1:100)  giebt  mit  C^erbsäurelösung 
eine  starke  weisse  Fällung.  2  ecm  wässeriger  Antipyrinlösung  (1 :  100)  werden 
durch  zwei  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  grün  und  durch  einen,  nach 
vorhergegangenem  Erhitzen  zum  Sieden,  zugesetzten  weiteren  Tropfen  dieser 
Bäure  roth  gefärbt  Wird  eine  concentrirte  Lösung  des  Antipyrins  in  ver- 
d&nnter  Essigsäure  mit  Kaliumnitrit  versetzt,  so  tritt  zunächst  eine  dunkel- 
grüne Färbung  und  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidung  grüner  Erystalle 
von  Nitrosoantipyrin:  0^^H^HNO)N«O,  ein.  Eisenchlorid  ruft  in  ver- 
dünnten Antipyrinlösungen  (noch  1 :  100000)  eine  tiefrotbe  Färbung  hervor, 
die  auf  Znsatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Gelb  übergebt.  Tannin- 
lösung ruft  in  der  wässerigen  Antipyrinlösung  (1 :  100)  eine  weisse  Fällung 
hervor. 


1352  Antipyrinsalicylat,  Mandelsaures  Antipyrin. 

Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Antipyrin  in  Chloroform 
wird  Antipyrindibromid:  C"H**Br*N*0,  gebildet;  auf  Zusatz  Ton  Aether 
wird  es  in  leioht  zersetzbaren  Erystallen  abgeschieden.  Schon  beim  Ueber- 
giessen  mit  Wasser  geht  das  Antipyrindibromid  in  das  schwer  lösliche  Brom- 
antipyrin:  C"H"BrN'0,  Bromopyrin,  über;  farblose,  bei  117*0.  schmel- 
zende Nadeln. 

Wird  Antipyrin  in  TolnoUösung'mit  Natrium,  unter  Einleiten  von  CO', 
gekocht,  so  geht  es  in  /}-Hethyl-Amidocrotonsäureanilid:  NH.GH^ — 0 
.OH'=CH— CO.NH.O'H*,  über;  farblose,  bei  145® C.  schmelzende  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Antipyrin  unter  Abspal- 
tung von  /}-Methyl-Phenylhydrazin  (s.  S.  966)  zersetzt. 

Prüfung.  DieBeinheit  des Antipyrins  ergiebt  sich  durch  dasAeussere, 
den  Schmelzpunkt:  113*^0.,  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  Neutralität  und  Farb- 
losigkeit  der  wässerigen  Lösung.  Schwefelwasserstoff  verändere  die  wässerige 
Antipyrinlösung  nicht.  Goncentrirte  reine  Schwefelsäure  werde  durch  Anti- 
pyrin nicht  gefärbt. 

Nachweis  des  Antipyrins  im  Harn.  Das  Antipyrin  geht  zum 
Theil  als  Oxyantipyringlycuronsäure,  zum  Theil  als  solches  in  den  Harn  über 
und  kann  darin  meist  direct  durch  Eisenchloridlösung  nachgewiesen  werden. 
Ist  der  Harn  zu  dunkel  gefärbt,  so  schüttele  man  ihn,  nach  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak,  mit  Ohloroform  aus  und  prüfe  den  Yerdunstungsrückstand  mit 
Eisenchlorid  oder  rauchender  Salpetersäure  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antipyrins  versetzt  man  in 
einem  Maasskolben  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  Vi^-Normal- Jodlösung 
in  geringem  Ueberschuss,  fügt  auf  je  50  ccm  der  Jodlösung  4  ccm  Jodwasser- 
stoffsäure  vom  specif.  Gewicht  1,7  zu,  schüttelt  bis  zur  Klärung  und  füllt 
zur  Marke  auf.  Nach  dem  Filtriren  durch  Asbest  bestimmt  man  hierauf  in 
einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats  das  nicht  gebundene  Jod  darch  Titration 
mit  Vio*^o'™^^'^^^^i^™^^^^^^^^^l^Bung  (Stärkelösung  als  Indicator).  Die 
Menge  des  Antipyrins  lässt  sich  dann  leicht,  unter  Zugrundelegung  der 
Gleichung: 

G"H"N*0  +  HJ  +  2J    =    G"H"N«0.  HJ.J« 
(188)  (254) 

berechnen  (Kippenberger). 

Antipyrinsalicylat:  C"H"N*0  .  C^H^'O',  Pyragolonum phenyldimethyU- 
cum  salieylicum,  Salipyrin,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  188  Thln. 
Antipyrin  und  138  Thln.  Salicylsäure  im  Wasserbade,  und  ümkrystallisiren 
der  wieder  erstarrten  Masse  aus  verdünntem  Alkohol  erhalten.  Farblose, 
kleine  Krystalle  oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  bei  92* G.  schmel- 
zend. Das  Salipyrin  löst  sich  in  etwa  200  Thln.  Wasser  von  15*0.  und  in 
25  Thln.  siedendem  Wasser  zu  einer  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit. 
In  Ohloroform  ist  es  leicht  löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Salicylsäure, 
beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Antipyrin  abgeschieden.  Verdünnte  Eisen- 
chloridlösung färbt  die  wässerige  Lösung  des  Salipyrins  violett,  bei  weiterem 
Zusatz  tritt  ein  mehr  bräunlicher  Farbenton  auf.  Bauchende  Salpetersäure 
ruft  eine  Grünfärbung,  Tanninlösung  eine  weisse  Fällung  in  der  wässerigen 
Lösung  hervor. 

Mandelsaures  Antipyrin:  G"H"N*0 .  C®H*0',  Tussol,  entsprechend 
dem  Salipyrin,  aus  Antipyrin  und  Mandelsäure  (s.  S.  1080)  bereitet,  bildet 
ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  oder  kleine,  farblose,  bei  53*0.  schmel- 
zende Krystalle.     In  Wasser   löst   sich   das  Tussol   massig  leicht  zu   einer 
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schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf.    Eisenchlorid  färbt  die  -wässerige 
liösung  tief  roth,  rauchende  Salpetersäure  grün. 

^-Besorcylsaures  Antipyrin:  (C"H"N*0)».C'H«0\  ^-Besalgin, 
scheidet  sich  als  ein  aUmälig  erstarrendes  Oel  aus  beim  Zusammenbringen 
concentrirter  wässeriger  Löeimgen  yon  2  Mol.  Antipyrin  und  1  MoL  /}-Besor> 
oylsäure  (s.  S.  1083).  Nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  Essig- 
äther bildet  es  farblose,  sauer  reagirende,  bei  115^ C.  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  in  150  Thln.  kaltem  und  in  20  Thln.  kochendem  Wasser  lösen. 
In  Alkohol  und  in  Essigäther  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  dagegen  unlös- 
lich {P6tit,  Fövre). 

Besopyrin:  C"H"N*0,  C«H*(OH)«  (?),  bildet  sich  als  ein  krystallini- 
soher  Niederschlag  beim  Zusammenbringen  concentrirter  wässeriger  Lösungen 
von  Antipyrin  und  Besorcin  in  äquivalenten  Mengen.  Farblose,  rhombische 
Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  dagegen  leicht  in  Alkohol  (1:5), 
weniger  leicht  in  Aether  (1:100)  auflösen  (Barbey,  Pate  in,  Dufau). 

Formopyrin:  CH*(0"H"N*0)«  +  H«0,  Methylendiantipyrin, 
scheidet  sich  bei  achttägigem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Antipyrin 
und  Formaldehyd  aus  (Marcourt,  Stolz).  Farblose,  bei  155  bis  165*^0. 
schmelzende,  tafelförmige  Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich 
in  Weingeist  (1 :  10)  sind.    Arzneilich  empfohlen. 

Ohloral-Antipyrin:  C"H"N*0.CC1'— OH(OH)«,  Hypnal,  wird  er- 
halten  beim  Zusammenreiben  von  188  Thln.  Antipyrin  und  165,5  Thln. 
Ohloralhydrat  bis  zur  Verflüssigung.  Beim  Ümkrystallisiren  der  so  resul- 
tirenden  öligen  Masse  aus  heissem  Wasser  scheidet  sich  das  Chloral- Anti- 
pyrin in  farblosen,  octaedrischen ,  bei  67  bis  68° C.  schmelzenden  KrystalJen 
aus,  welche  sich  in  etwa  15  Thln.  Wasser  lösen. 

Wendet  man  unter  obigen  Bedingungen  nur  04  Thle.  Antipyrin  an,  so 
soll  eine  Verbindung  0"  H"N«  0.2  001'— OH  (OH)«  entstehen,  die  ebenfalls 
bei  67  bis  68^0.  schmilzt,  sich  aber  schon  in  10  Thln.  Wasser  löst.  Gegen 
Eisenchlorid  und  gegen  wenig  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  die 
Lösung  des  Ohloral-Antipyrins  wie  die  des  Antipyrins  (B^hal,  Ohoay). 

Erwärmt  man  das  Gemisch  aus  188  Thln.  Antipyrin  und  165,5  Thln. 
Ohloralhydrat  einige  Zeit  auf  100  bis  110^0.  und  krystallisirt  schliesslich  die 
allmälig  erstarrte  Masse  aus  Alkohol  um,  so  resultiren  farblose,  bei  186  bis 
187*^0.  schmelzende  Krystalle:  C"H"N«0.  OC1*—CHO,  die  in  Wasser  unlös- 
lich sind  (Beuter). 

Butylchloral-Antipyrin:  0"H"N«0  +  0*H*C1»O.H«0,  Butyl- 
hypnal,  entsprechend  dem  Hypnal,  aus  Butylchloralhydrat  dargestellt,  bil- 
det farblose,  bei  70*^0.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  30  Thln.  Wasser 
lösen  (Bernin). 

Migraenin  ist  ein  Gemisch  aus  Ooffein,  Antipyrin  und  Oitronen säure ; 
nach  J.  J.  Hoff  mann  89,4  Proc.  Antipyrin,  8,2  Proc.  Ooffe'in  und  0,56  Proc. 
Oitronen  säure  enthaltend. 

Ferropyrin:  (C^*H"N«0)•Fe•Cl^  Ferripyrin,  Antipyrinum  cum  ferro, 
ist  ein  feines,  orangerothes  Pulver,  welches  64  Proc.  Antipyrin  und  12  Proc. 
Eisen  enthalten  soll.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Verhältniss  von  1:5 
zu  einer  blutroth  gefärbten  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  rubinrothe,  bei 
220  bis  225^0.  schmelzende  Blättchen  abscheidet.  Aus  Methylalkohol,  in 
dem  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  lässt  es  sich  in  orangerothen ,  glänzenden 
Blättchen  erhalten.    In  Aether  ist  es  fast  unlöslich  (Knoll  u.  Oomp.). 

Jodantipyrin:  C"H"JN*0,  Jodopyrin,  welches  durch  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Antipyrin  gebildet  wird,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzen- 
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den,  bei  160^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Eisenchlorid  färbt 
die  wässerige  Lösung  nur  schwach  bräunlich  (Dittmar). 

Aethyloxyantipyrin:  C"H"{O.C"H*)N*0,  wird  entsprechend  dem 
Antipyrln,  unter  Anwendung  von  Para-Aethozyphenylhydrazin :  C*  H^ (0 .  C'H^) 
NH— NH'  (aus  Para-Phenetidin  darstellbar),  gewonnen.  Farblose,  glänzende, 
bei  91^  0.  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln ,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
sind  und  sich  ähnlich  wie  das  Antipynn  verhalten  (Stolz). 

Dimethyl-Amidoantipyrin:  C"H"N*O.N(CH»)*,Pyramidon.  Zur 
Darstellung  dieses,  an  Stelle  von  Antlpyrin  angewendeten  Pi-äparates  wird 
zunächst  Nitrosoantipyrin  (s.  S.  1351)  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  in  Amidoantipyrin:  C^^H"N*O.NH" 
verwandelt:  hellgelbe,  bei  109^0.  schmelzende,  spiessige  Krystalle.  Letzteres 
wird  alsdann  durch  Einwirkung  von  CH^J,  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat, 
in  methylalkoholischer  Lösung  in  Dimethyl-Amidoantipyrin  übergeführt. 
Farblose,  bei  108^0.  schmelzende  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  violett, 
verdünnte  Jodtinctur  blau  (Knorr,  Stolz). 

Tolypyrin:  C^H^N'O,  entsprechend  dem  Antipyrin,  unter  Anwen- 
dung von  Para-Tolylhydrazin:  OH*.  C'H*— NH— NH',  dargestellt,  bildet  farb- 
lose, bitter  schmeckende,  bei  186  bis  137^0.  schmelzende  Krystalle,  die  sich 
in  14  Thln.  Wasser  von  15*  0.  lösen.  Tolypyrinsalicylat:  C"H"N*0 
.C^H^O',  Tolysal,  dem  Salipyrin  entsprechend,  bildet  farblose,  bei  101  bis 
102^0.  schmelzende  Krystalle,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  (Knorr). 

Isoantipyrin:  C"H^'N'0,  ist  dem  Antipyrin  in  den  Eigenschaften 
und  in  der  Wirkung  sehr  ähnlich.  Zu  dessen  Darstellung  wird  /9-brombutter- 
saures  Kalium:  GH*-— CHBr— OH'— OO.OK,  in  der  2V,  fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Natriumacetat  und  einer  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin: C'H^.NH— NH^  versetzt,  und,  nachdem  die  Mischung  sich  einige 
Zeit  selbst  überlassen  ist,  im  Dampfbade  erwärmt.  Schüttelt  man  nach  dem 
Erkalten  das  Beactionsproduct  mit  Aether  aus,  so  geht  in  letzteren  das  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  zunächst  entstandenen  Phenylhydrasinbutter- 
säure  (I)  gebildete  Iso-Phenyl-Methyl-Hydropyrazolon  (II)  in  Lösung 
(farblose,  bei  127^0.  schmelzende  Nadeln).  Durch  Erwärmen  mit  einer  be- 
rechneten Menge  von  Eisenchlorid  geht  letztere  Verbindung  in  Iso-Phenyl- 
Methyl-Pyrazolon  (III:  farblose,  bei  167*0.  schmelzende  Nadeln)  über, 
welches  schliesslich  durch  Methylirung  mit  OH*J  (s.  Antipyrin)  in  Isoanti- 
pyrin (IV)  verwandelt  wird: 

HO.  00 OH*  00 OH«  00 CH  00 OH 

I  II  .         I        II         ,  .    I        II         . 

H*N      OH.  OH»    HN      CH.OH»    HN     O.OH*    OH'.N      O.OH» 

\/  \/  \/  \/    .    , 

N.O'H*  N.O'H»  N.O'H*  N.O^H* 

I.  n.  III.  IV. 

Das  Isoantipyrin  bildet  farblose,  tafelförmige,  bei  113*0.  schmelzende 
Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Gegen  Kalium- 
nitrit und  gegen  Eisenchlorid  verhält  sich  das  Isoantipyrin  dem  Antipyrin 
sehr  ähnlich.  Das  salicylsaure  Isoantipyrin  ist,  zum  Unterschied  von  Sali- 
pyrin, nur  schwer  krystallisirbar;  das  Isoantipyrinpikrat  schmilzt  bei '168*0., 
wogegen  das  Antipyrinpikrat  bei  187*0.  schmilzt  (Lederer). 
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CH=OH 
Das  iBOcbinoIin:  C*fl'N  oder  C*H*<C^ •     t  zn  welchem  venohie- 

4ene  Alkaloide,    wie  z.  B.  Hydrastin,  Narootin,  Berberin,  Papayerin,   in 

naher  Beziehung  stehen,  findet  sich  ebenfalls  im  Steinkohlentheer  (Hooge- 

^erff,    Tan    Dorp).      Synthetisch    kann    es    ans    Homophtalsänreimid: 

C/*H^  00 

I  „•  *  «r\-^^^  (durch  Destillation  von  isouvitinsaurem  Ammonium,  s.  8. 1059, 
^  H  .00 

•darsteUbar),  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  (LeBlanc),  oder  durch  Erwärmen 
mit  Phosphorozychlorid  auf  150  bis  170*  0.  und  Behandeln  des  hierbei  zu- 
nächst gebildeten  Bichlorisochinolins:  0*H»C1*N,  mit  HJ  und  Phosphor 
l)ei  200*0.  gewonnen  werden  (Gabriel).  Isochinolin  wird  femer  erhalten 
beim  Erhitzen  von  Zimmtaldoxim :  0*H*— OH=CH— 0H:N.OH  (Schmelzp. 
188*0.),  mit  P*0^  im  Wasserbade  (Bamberger,  Goldschmidt),  sowie 
•durch  Eintropfen  eines  Gemisches  von  1  Thl.  Benzylidenamidoacetal:  0*H^ 
— CH=N— GH'— OH(0.0*H*)',  und  2  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in 
Z  Thle.  Schwefelsäure,  die  auf  160*0.  erwärmt  ist  (Po  m  er  an  z).  Nach  dem 
Erkalten  ist  das  Beactionsproduot  mit  Wasser  zu  verdünnen,  der  abgespaltene 
Benzaldehyd  abzudestilliren ,  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  alka- 
lisch zu  machen  und  das  Isochinolin  mit  Wasserdämpfen  überzutreiben 
-^Ausbeute  50  Proc.  der  theoretischen  Menge).  Baa  hierzu  erforderliche  Benzy- 
lidenamidoacetal entsteht,  unter  Wasserabspaltung,  beim  Yermischen  von  Benz- 
4ildehyd  und  Amidoacetal  (s.  B.  317)  in  äquivalenten  Mengen: 

<3*H*— OOH  +  H«N— OH»  C*H*— CH=N— OH* 

I  =  I  +  H.0 

0H(0 . 0«H*)*  CH(0.0«H*)« 

JBenzaldehyd  Amidoacetal  Benzylidenamidoacetal     « 

C*H*— OH=N— OH«  /ÜH=N 

I  =  2  0*H*.0H  +  0*H\  I     . 

CH(0.C«H*)«  ^OH=OH 

Das  Isochinolin  bildet  eine  feste,  bei  23  bis  24*0.  schmelzende  und 
t>eL  236  bis  287*0.  siedende  Masse.  In  seinem  Verhalten  ähnelt  es  dem 
Chinolin.  Kaliumpermanganat  führt  das  Isochinolin  in  Phtalsäure  (durch 
Zerstörung  des  Pyridinkems)  und  in /)-,  y-Pyridincarbonsäure,  Oinchomeron- 
«äure  (durch  Zerstörung  des  Benzolkems)  über.  Durch  Beduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  geht  das  Isochinolin  in  Tetrahydroisochinolin:  0*H** 
«NH,  über;  farblose,  bei  232  bis  233*0.  siedende  Flüssigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid:  0*H^.001*,  auf  ein  Gemisch 
gleicher  Molecüle  a-Methylchinolin  und  Isochinolin,  bei  Gegenwart  von 
ZnOl*.  entsteht  ein  schön  rother  Farbstoff,  das  Ohinolinroth:  0**H'*01N' 
(A.  W.  Hof  mann). 

Lepidine  oder  Methylchinoline:  0*H*(OH')N,  sind  in  sieben  Iso- 
meren bekannt: 

1.  a-Methylchinolin,  Ohinaldin,  findet  sich  im  Steinkohlentheer 
(Jacobsen,  Beimer).  Künstlich  wird  es  durch  Oondensation  von  Ortho- 
Amidobenzaldehyd  mit  Aceton  (s.  S.  1340),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Acetaldehyd  (s.  S.  1339)  erhalten.  Zur  Darstellung  erwärmt  man 
ein  Gemenge  von  1  Thl.  Anilin,  iV^  Thln.  Paraldehyd  und  2  Thln.  roher 
Salzsäure  mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  destillirt  dann 
das  Product  mit  Natronlauge.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  246  bis  247*0.  siedet.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  krystallisir- 
baren  Salzen.  Die  wässerige  Lösung  der  letzteren  wird  durch  Eisenchlorid 
roth  gefärbt.    Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Tetrahydromethyl- 
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chinolin:  C"H*=C"H*(CH«).NH,  welches  bei  247  bi«  248" C.  siedet;  reducirU 
Durch  Ghromsäure  wird  das  Methylchinolin  za  a-Chinolmcarbonsäure:  G*JBdi 
— CO  .  OH  (s.  S.  1345),  durch  Kaliumpermanganat  zu  Acetyl-Orthoamido- 

benzoesäure:  C'H*  jco    O^'^'  oxydirt;  farblose,  bei  180*0.  schmelzend* 

Nadeln. 

Durch  Erhitzen  von  2  Thln.  Chinaldin,  1  Thl.  Pthalsäureanhydrid  und 
1  Thl.  ZnCl'  auf  200*0.  entsteht  ein  schön  gelber  Farbstoff,  das  Chinolin- 
gelb  oder  Chinophtalon:  C^'H^^NO*.  Das  Ohinolingelb  des  Handels» 
welches  Wolle  und  Seide  schön  gelb  färbt,  ist  das  Natriumsalz  der  Salfosäur* 
dieses  Farbstoffes  (Jacobsen,  Beimer). 

2.  /{-Methylchinolin  (aus  Anilin  und  Propionaldehyd,  siehe  S.  1339) 
siedet  bei  250*0.;  S.  y-Methylchinolin,  Lepidin,  findet  sich  im  Stein- 
kohlentheer  und  in  den  Destillationsproducten  des  Oinchonins  mit  KOH 
(Williams,  Hoogewerff,  van  Dorp).    Es  siedet  bei  255*0. 

Die  weiteren  vier  isomeren  Methylchinoline ,  welche  die  OH'- Gruppe 
im  BeDzolkem  enthalten  und  daher  auch  als  Methylbenzchinoline  be* 
zeichnet  werden,  bilden  sich,  entsprechend  dem  Chinolin,  durch  Erhitzen  der 
drei  isomeren  Toluidine  und  Nitrotoluole  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure: 
Toluchinoline  — »  Die  Ortho  Verbindung  siedet  bei  247  bis  248*0.,  die 
Metaverbindung  bei  250*  0. ,  die  Fara Verbindung  bei  257  bis  258*  0.  und  di& 
Anaverbindung  bei  250  bis  252*0. 

Cryptidine:  O^^H^^N,  existiren  der  Theorie  nach  in  sehr  zahlreichen 
Isomeren,  die  sich  zum  Theil  als  Aethylchinoline ,  zum  Theil  als  Dimethyl- 
chinoline  charakterisiren.  Die  im  Steinkohlentbeer  vorkommenden  und  bei 
der  Destillation  vonCinchonin  mit  KOH  sich  bildenden,  gegen  270*  G.  sieden- 
den Gryptidine  sind  bisher  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Basen  der  Formel  0"H^*N  und  G^'H^N  sind  ebenfalls  nach  den  auf 
S.  1339  u.  f.  angegebenen  synthetischen  Methoden  dargestellt  worden. 

a-Phenylchinolin:  0*H*(C*H*)N,  durch  Erhitzen  von  Zimmtaldehyd 
mit  Anilin  und  Salzsäure  auf  200*  C.  darstellbar,  bildet  Nadeln,  die  bei  84*  0. 
schmelzen.  /J-Phenylchinolin:  G*H*(C*H^)N,  durch  Condensation  von 
1,2-Amidobenzaldehyd  mit  Phenylacetaldehyd  durch  Natronlauge  zu  erhalten, 
ist  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  Gel.  y-Phenylchinolin:  C*H*(C*H*)N» 
scheint  zu  den  Chinaalkaloiden  in  Beziehung  zu  stehen;  krystallinische- 
Flocken  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  61  bis  62*  C.  Para-Phenylchinolin: 
G*H*(C*H*)N,  durch  Erhitzen  von  Para-Amidodiphenyl,  Nitrobenzol,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  darstellbar,  bildet  rhombische,  bei  110*0.  schmelzend» 
Tafeln. 

Naphtochinoline:  0^'H*N,  entstehen  durch  Erhitzen  von  a-  und 
/9-Naphtylamin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure.  a-Naphtocbino- 
lin  schmilzt  bei  50*  G.,  /9-Naphtochinolin  bei  90*0.  Phenanthroline: 
G^'H*N',  werden  durch  Erhitzen  von  m-  und  p-Diamidobenzol  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  gebildet;  Anthrachinolin:  G^^H"N,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Amidoanthracen,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  erzeugt. 


Ohinozaline  nennt  man  Abkömmlinge  des  Ohinozalins,  einer  Yerbin^ 
düng,  die  durch  Einwirkung  von  Ortho-Diamidobenzol  auf  Glyoxal  in  wässe- 
riger Lösung  bei  50  bis  60*  G.  gebildet  wird  (Hinsberg): 

yNH*        GOH  yN=CH 

C*HX  +    I  =    C*HX  I      +2H«0. 

^NH«        GOH  ^N=OH 
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Die  saaerstoffft'eien  Ohinozaline  sind  schwache,  einsäurige  Basen  von 
chinolin-  und  piperidinartigem  Geruch,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Gegen  Oxydationsmittel  sind  die  Chinoxaline  beständig;  durch 
Beduction  gehen  sie  in  Di-,  bezw.  Tetrabydrochinoxalioe  über. 

Chinoxalin:  C'H*N,  Chinazin,  ist  eine  weisse,  bei  27^  schmelzende, 
t>el  229^0.  siedende  Krystallmasse. 

Dipbenyl-Chinoxalin:  C"H\  N«(C .  C«H*)«,  entsteht  beim  Erhitzen 
iron  Ortho -Diamidobenzol  mit  Benzil  (s.  S.  1027).  Farblose,  bei  127^0. 
«chmelzende  Nadeln. 

Oxy-Chlor-Diphenyl-Chinoxalin:  C'H'^^jj:  N*(C  .  C«H*)*,  Luteol. 

Zur  Darstellung  dieser  als  Indicator  in  der  Alkalimetrie  verwendbaren  Verbin- 
dung kocht  man  Aethoxy-Phenylendiamin:  C*H'(O.C*H*)(NH*)*  —  aus  Nitro- 
Phenacetin  (s.  8.  987)  durch  Bedaction  erhältlich  —  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Benzil  und  erhitzt  dann  das  hierbei  gebildete  Aethoxy-Dlphenyl- Chin- 
oxalin mit  PCl^  auf  80^0.  Hierdurch  entsteht  Chlor-,  Aethoxy-Diphenyl- 
Ohinoxalin,  welches  schliesslich  durch  £rhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf 
200^0.  in  Luteol  verwandelt  wird. 

Das  Luteol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  246^  C.  schmelzenden, 
«ublimirbaren ,  gelblichen  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  sind.  Aetzalkalien  und  Alkalicarbonate  färben  das  Luteol 
intensiv  gelb.  Als  Lidicatorflüssigkeit  verwendet  man  eine  Lösung  von  1  g 
Luteol  in  300  ccm  Alkohol  (drei  bis  fünf  Tropfen  )  —  Autenrieth  — . 


Chinazoline  und  Dihydrochinazoline  leiten  sich  von  den  nach- 
fltehenden,  dem  Chinolin  verwandten  Verbindungen 

yC  H=C  H  yC  H=N  yC  H*— N  H 

C«H*<  I  0»H\  I  C«HX  I 

^N=C  H  ^N=C  H  \n==C  H 

Chinolin  Chinazolin  Dihydrochinazolin 

ab.  Die  Chinazoline  sind  beständige,  ohne  Zersetzung  destillirende  tertiäre 
Basen,  welche  durch  Ueduction  (Natrium  in  alkoholischer  Lösung)  in  Dihydro- 
chinazoline übergehen.  Das  Chinazolin  selbst  ist  ein  gelbes  OeL  Das 
«c-Methyl-Chinazolin  ist  eine  gelbe,  bei  85^ C.  schmelzende,  bei  238^0. 
siedende  Masse.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetyl  -  Orthoamido- 
benzaldehyd  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100®  C.  (Bisch  1er,  Lang): 

/CHO  /CH=N 

C*R\  +  NH"   =    2H«0  +  C'HX  | 

^NH— C 0  .  C H«  NN==C  .  C  H» 

Orexinhydrochlorid:  C"H"N,  HCl-f  2H*0,  Phenyldihydro- 
«hinazolinhydrochlorid,  ist  als Stomachicum  arzneilich  empfohlen.  Zur 
Darstellung  desselben  lässt  man  zunächst  Natrium  auf  eine  Lösung  von 
Formanilid:  C^H^NH.CHO  (s.  8.  956),  in  Benzol  einwirken  und  führt  als- 
dann das  hierbei  gebildetete  Natriumformanilid:  C^H^.NNa.CHO,  durch 
länwirkung  von  Ortho -Nitrobenzylchlorid:  C'H*(NO*)— CH'Ol,  in  Ortho- 
Kitrobenzylformanilid  über.  Wird  letzteres  hierauf  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt,  so  verwandelt  es  sich  intermediär  in  Ortho-Amidobenzylformanilid, 
welches  jedoch,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  direct  in  Phenyldihydrochina- 
zolin  (Orexin)  übergeht: 

/O  H«— N .  C«  H*  yC  H*— N .  C«  H»  yC  H«— N .  C*  H* 

C«H\  I  C«H\  I  0*HX 

^NO      CHO  ^NH*     OHO  ^N= 


:CH 


o-Nitrobenzylformanilid      o-Amidoverbindung  Orexin. 
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Das  bei  der  Beduotion  zon&chst  gebildete  Zinndoppelsals  wird  darch  H*S 
serleg:t  und  die  Lösung  alsdann  zur  Erystallisation  eingedampft. 

Das  Orexinbydrochlorid  bildet  kleine,  farblose,  bei  80® C.  sobmelzende^ 
Nadeln,  die.  sich  in  IS  bis  15  Thln.  Wasser  zu  einer  sauer  reagirendeik 
Flüssigkeit  lösen.  Bei  der  Aufbewahrung  im  Exsicoator-  verliert  das  Salz: 
sein  Krystall Wasser;  wasserfrei  schmilzt  es  alsdann  bei  221^0.  Das  dalz. 
zeigt  einen  bitteren  und  zugleich  scharfen  Geschmack  (Paal,  Busch). 

Isomer  mit  den  Abkömmlingen  des  Ohinazolins  sind  die  Derivate  des 
Oinnolins  und  Phtalazins: 

/OH=N  yüH=OH  yCH=N 

C«HX  I  C«HY  I  C«H\  I 

\n==ch  \n=n  ^CH=N 

Chinazolin  Cinnolin  Phtalazin. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Oinnoline  dient  die  Diazo* 
Verbindung  der  aus  Zimmtsäuredibromid  (s.  S.  1101)  erhältlichen  Phenyl- 
propiolsäure:  C*H*— C=C— CO.OH.  Das  Cinnolin:  CH^N',  ist  ein» 
starke,  giftig  wirkende,  bei  39® C.  schmelzende  Base  (Busch,  Bast). 

Das  Phtalazin:  C®H®N*,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Ortho-Phtals&ure- 
aldehyd  ^)  mit  Hydrazin.  Farblose,  bei  90,5®  0.  schmelzende  Nadeln  von 
basischem  Charakter  (Gabriel). 

Acridine  sind  Derivate  des  Acridins:  C"H®N,  oder 

0®H*/  I   \3®H*; 
^CH/ 

die  Acridine  entstehen  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin:  (C'H^}'NH,  mit 
Fettsäuren,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  (Bernthsen),  z.  B.: 

(C®H*)*NH  +  H— CO.OH    =    (C®H*)*N— OH  +  2H«0. 

Die  Acridine  sind  schwache  Basen,  die  durch  Reduction  in  Dihydro* 
acridine,  die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigen,  übergehen. 

Acridin:  C^*H®N,  findet  sich  im  Steinkohlentheer  (Graebe,  Caro) 
und  kann  aus  den  bei  820  bis  S60®C.  siedenden  Antheilen  durch  Schwefel- 
säure extrahirt  werden.  Farblose,  stechend  riechende,  bei  110®  C.  schmelzende,, 
sublimirbare  Blättchen.    Die  Lösungen  des  Acridins  zeigen  blaue  Fluorescenz. 


N.    Pflanzenbasen  oder  Alkaloide. 

Als  Pflanzenbasen  oder  Alkaloide  bezeichnet  man  eine  grosse  An- 
zahl stickstoffhaltiger,  meist  durch  starke  physiologische  Wirkungen  aus- 
gezeichneter, im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender,  basischer 
Verbindungen.  Die  Mehrzahl  der  Alkaloide  enthält  als  Elementar- 
bestandtheile ,  ausser  Stickstoff,  noch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoß;  nur  sehr  wenige  sind  sauerstofffrei. 

^)  Die  drei  isomeren  Phtalsäurealdehy de:  0*H^(CHO)^  entstehen  aus  den 
Tctrachlorxylolen :  C'H*(CHC1*)*,  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  der  Benzaldehyd  au» 
Benzalchlorid  (s.  S.  1025).  1,2  Phtalaldehjd  schmilzt  bei  52^  C,  1,3  Phtalaldehyd  bei 
89*  C,  1,4  Phtelaldehyd  bei  lU'C. 
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Yorkommen.  Die  Pflanzenfamilien,  in  denen  bis  jetzt  Alkaloide 
in  beträchtlicherer  Menge  aufgefunden  worden  sind,  gehören  mit  wenigen 
Ausnahmen  zu  den  dicotyledonischen  Gewächsen.  Von  den  Monocotyledo- 
neu  hat  fast  nur  die  Familie  der  Colchicaceen,  von  den  Cryptogamen  haben 
nur  einige  Pilz-  und  Lycopodiumarten  einen  etwas  grösseren  Gehalt  an 
Alkaloiden  aufzuweisen.  Die  Mehrzahl  der  Pflanzenfamilien  scheint 
frei  von  Alkaloiden  zu  sein,  bezw.  scheint  dieselben  nur  in  Spuren  zu 
enthalten.  Besonders  reich  an  Alkaloiden  sind  z.  B.:  die  Familien  der 
Papayeraceen,  der  Cinchonaceen,  der  Strychnaceen,  der  Apocyneen,  der 
Solaneen,  der  Berberideen  etc.  In  der  Kegel  beträgt  jedoch  auch  hier 
der  Alkaloidgehalt  nur  wenige  Procente  der  betreffenden  Pflanzentheile, 
während  derselbe  in  vielen  anderen  Fällen  kaum  Y^f  Proc.  und  noch 
weniger  erreicht.  Den  grössten  Gehalt  an  Alkaloiden  besitzen  die 
Chinarinden  (s.  dort).  Das  Vorkommen  der  Pflanzenbasen  scheint  im 
engen  Zusammenhange  zu  stehen  mit  dem  Charakter  und  der  Organi- 
sation der  betreffenden  Pflanzenfamilien.  In  den  meisten  Fällen  sind 
in  den  verschiedenen  Pflanzenfamilien,  soweit  sie  überhaupt  Alkaloide 
in  isolirbarer  Menge  enthalten,  verschiedene  Pflanzenbasen  enthalten; 
nur  selten  kommt  eine  Base  in  mehreren  Pflanzenfamilien  gleichzeitig 
Tor  (z.  B.  Berberin).  Am  reichlichsten  finden  sie  sich  in  den  Wurzeln, 
den  Früchten  und  Samen  der  betreffenden  Pflanzen,  bei  baumartigen 
Gewächsen  jedoch  auch  häufig  in  der  Rinde  derselben  vor.  In  den 
einzelnen  Pflanzentheilen  sind  sie  im  Allgemeinen  nicht  frei  vorhanden» 
sondern  gebunden  an  Säuren,  in  Form  von  Salzen.  Eine  Ausnahme 
hiervon  machen  die  Basen  derAngosturarinde,  dasHydrastin  und  einige 
andere  Alkaloide  von  schwach  basischem  Charakter.  Ob  die  Alkaloide 
bei  dem  Stoffwechsel  des  pflanzlichen  Organismus  eine  bestimmte  Rolle 
spielen,  oder  ob  sie  nur  als  Ausscheidungsprodncte,  bezw.  Schutzstoffe 
aufzufassen  sind,  ist  bis  jetzt  unentschieden  ^). 

Darstellung.  Die  Gewinnungsweise  der  Alkaloide  ist  je  nach  der 
chemischen  und  physikalischen  Natur  derselben  eine  verschiedene.  Die  flüch- 
tigen Pflanzenbasen  werden  gewöhnlich  in  der  Weise  dargestellt,  dass  man 
die  genügend  zerkleinerten  Yegetabilien  nach  Zusatz  von  AetznatronlösuDg 
oder  von  Kalkmilch  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation  anterwirfb  und 
alsdann  aus  dem  wässerigen  Destillat  die  im  freien  Zustande  befindlichen 
Basen  in  geeigneter  Weise  (siehe  Goniin)  zur  Absoheidung  bringt.  Die  nicht 
flfichtigen  oder  doch  nur  sehr  schwer  flüchtigen  Pflanzenbasen  werden  im 
Allgemeinen  den  betreffenden  Pflanzentheilen  durch  Extraction  mit  an- 
gesäuertem Wasser  oder  Alkohol  entzogen.  Aus  den  auf  diese  Weise  ge- 
wonnenen Auszügen  scheidet  man,  nach  vorhergegangener  Concentration,  bis* 
weilen  auch  nach  vorheriger  Ausföllang  der  von  Alkohol  befreiten  Auszüge  mit 
Bleiacetat  und  darauffolgender  Entbleiung  der  Filtrate  durch  H*S  oder  ver- 

^)  Nach  He  ekel  sollen  die  Alkaloide  der  Samen  von  Stryehnos  nux  vomica^ 
Datura  Siramonium  nnd  PhysoHigma  venenoaum  bei  der  Keimung  und  Entwicke- 
lang der  jungen  Pflanze  verbraucht  werden.  H.  Barth  konnte  dies  für  Datura 
Stramonium  bestätigen,  wogegen  Clautrian  nachwies,  dass  die  Samen  von  Datura 
und  von  Conium  auch  keimen  und  sich  zu  normalen  Pflanzen  entwickeln,  nachdem 
die  nur  in  der  Samenschale  enthaltenen  Alkaloide  entfernt  waren. 


1360  Eigenschaften  der  Alkaloide. 

dünnte  Schwefelsäare ,  die  Basen  durch  Zasatz  von  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien,  oder  durch  Aetzkalk  oder  gebrannte  Magnesia  ab  und 
reinigt  die  hierdurch  entstehenden  Niederschlftge,  welche  die  freien  Basen  in 
Folge  ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  enthalten,  durch  Umkrystallisation 
aus  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  ähnlichen  Lösungsmitteln.  Für  die 
wenigen  in  Wasser  leicht  löslichen,  nicht  flüchtigen  Alkaloide  kann  die 
Schwerlöslichkeit  gewisser  Salze  oder  Doppelsalze  derselben  —  Fällung  der 
Lösungen  durch  Gerbsäure,  Phosphomolybdänsäure ,  Phosphowolframsäure, 
Quecksilberjodid- Jodkalium,  Wismuthjodid- Jodkalium  etc.  —  mit  Erfolg  zur 
Abscheidung  benutzt  werden.  Die  Details  der  einzelnen  Darstellung^methoden 
werden  später  erörtert  werden. 

Eigenschaften.  Die  saaerstofffreien,  nur  aus  EohlenstofE, 
WasserstoS  und  Stickstoff  bestehenden  Alkaloide  bilden  in  ihren  Haupt- 
Vertretern  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserhelle,  unzersetzt  destil- 
lirbare  Flüssigkeiten,  welche  meist  einen  intensiven,  charakteristischen 
Geruch  besitzen  (z.  B.  Coniin,  Nicotin).  Bei  der  Berührung  mit  Luft 
nehmen  sie  in  Folge  einer  theilweisen  Oxydation  allmälig  eine  gelbe 
bis  braunschwarze  Färbung  an.  Sauerstofffreie,  krystallisirbare  Alka- 
loide sind  bisher  nur  zwei,  das  Wrightin  und  das  Aribin,  bekannt. 
Die  sauerstoffhaltigen  Pflanzenbasen  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur feste,  meist  gut  krystallisirbare,  geruchlose  Körper.  Beim  Er- 
hitzen erleiden  sie  grösstentheils  eine  Zersetzung;  nur  wenige  davon 
(z.  B.  Cytisin,  Coffein  und  Theobromin)  lassen  sich  in  etwas  beträcht- 
licherer Menge  unzersetzt  verflüchtigen.  In  Wasser  sind  die  Alkaloide 
mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Colchicin,  Cytisin,  Physostigmin,  Cura- 
rin)  schwer  löslich.  Alkohol  löst  sie  ohne  Ausnahme,  wogegen  Aether 
manche  Alkaloide  (z.  B.  Morphin)  gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  zu  lösen  vermag.  Chloroform,  Amylalkohol,  Essigäther 
und  Benzol,  weniger  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff,  lösen  sie 
in  reichlicher  Menge  auf.  Die  Lösungen  der  Pflanzenbasen  reagiren 
gegen  Lackmuslösung  (Phenolphtalei'n  wird  meist  nicht  geröthet)  stärker 
oder  schwächer  alkalisch  und  besitzen  meist  einen  intensiv  bitteren 
Geschmack.  Mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Berberin,  Harmalin,  Pipe- 
rin) sind  die  Alkaloide  ungefärbt.  In  einzelnen  Fällen  sind  die  freien 
Basen  ungefärbt,  ihre  Salze  dagegen  intensiv  gelb  oder  roth  gefärbt 
(z.  B.  Chelerythrin,  Sanguinarin).  Die  Lösung  der  grossen  Mehrzahl 
der  Pflanzenbasen  lenkt  zum  Unterschied  von  den  künstlich  dargestellten 
Basen  (Amin-,  Pyridin-  und  Chinolinbasen),  welche  sämmtlich  optisch 
inactiv  sind,  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtes  stärker 
oder  schwächer,  bald  nach  rechts,  bald  nach  links,  ab. 

Mit  Säuren  verbinden  sich  die  Alkaloide,  ähnlich  wie  das  Ammo- 
niak   und   die  Aminbasen,   ohne  Abspaltung  von  Wasser,  direct  zu 

Salzen,  z.  B.: 

C"H**N«0*  +  HCl    =    C"H«N«0*.  HCl 
Strychnin  Balzsanres  Strychnin. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  Alkaloide  sind  schwächer  als  die 

der  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  des  Ammoniaks,  der  ätzenden 

alkalischen  Erden  und  des  Magnesiumhydroxyds,  dagegen  häufig  stärker 
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als  die  der  Hydroxyde  der  Schwermetalle.  Erstere  Yerbin  dangen  yer- 
mögen  daher  die  Alkaloidsalze  anter  Abscheldang  der  freien  Basen  za 
zerlegen,  während  letztere  in  ihren  Salzlösangen  darch  Alkaloidlösang 
meist  als  Hydroxyde  abgeschieden  werden,  z.  B.: 

C»H»''N,  HCl  +  KOH    =    KCl  +  H*0  +  C"H»'N 
Salzsaures  Coniin  CoDÜn 

6C*H^'N  +  Fe*Cl«  +  6H«0    =    Fe*(OH)«  +  6  C^H^'N,  HCl 
Coniin  Salzsaures  Coniin. 

Die  Salze  der  Alkaloide  sind  zam  Unterschied  von  den  freien 
Basen  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Benzol,  Aether,  Chloroform 
und  Amylalkohol  dagegen  anlöslich.  Alkohol  vermag  die  Mehrzahl  der 
Alkaloidsalze  za  lösen.  Mit  Platin-  and  Goldchlorid  vereinigen  sich 
die  salzsaaren  Salze  der  Alkaloide  za  schwer  löslichen,  meist  gat  kry- 
fltallisirenden  Doppelverbindangen ,  welche  in  ihrer  Zasammensetzang 
den  entsprechenden  Yerbindangen  des  Ammoniaks  and  der  Aminbason 
gleichen,  z.  B.: 

(NH*C1)«  -f  PtCl*      [NH*(CH»),  HCl]*  +  PtCl*       [C*H»'N,  HCl]*  +  PtCl* 
Ammoniumplatin-         Hethylamlnplatinchlorid  Coniinplatinchlorid. 

Chlorid 

Aach  mit  den  Chloriden  and  Jodiden  des  Qaecksilbers,  Wismaths, 
Zinks  and  Cadminms  vereinigen  sich  die  Alkaloide  za  schwer  löslichen, 
mehr  oder  minder  charakteristischen  Doppelsalzen.  Aehnliches  gilt 
Ton  der  Gerbsänre,  der  Phosphomolybdänsfture ,  der  Phosphowolfram- 
säare  and  der  Pikrinsäare,  welche  beinahe  alle  Alkaloide,  and  zwar 
noch  in  den  verdünntest en  Lösangen,  in  Gestalt  von  Salzen,  die  in 
Wasser  and  verdünnten  Säaren  nahezn  anlöslich  sind,  abscheiden.  Die 
Lösangen  obiger  Agentien  werden  daher  mit  Yortheil  zar  Erkennang 
und  zam  qualitativen  Nachweis  der  Pflanzenbasen  überhaupt  verwendet 
—  allgemeine  Alkaloidreagentien  —  (vergl.  S.  1368). 

Concentrirte  Schwefelsäare  färbt  verschiedene  Alkaloide  in  inten- 
siver and  charakteristischer  Weise.  Aehnliche  Farbenerscheinangen 
werden  aach  darch  Schwefelsäare  hervorgeraf en ,  welche  zavor  mit 
«iner  geringen  Menge  Salpetersäure,  Ammoniammolybdat  oder  Ammo- 
niamvanadat  versetzt  war.  Ueber  die  chemische  Ursache  dieser  oft 
sehr  schönen  and  für  die  einzelnen  Pflanzenbasen  charakteristischen  Fär- 
bungen ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
Farbenerscheinungen,  welche  kalte  concentrirte  Salpetersäure  bei  einigen 
Alkaloiden  hervorruft  Nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  ist  es 
bisher  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Alkaloide 
Nitroproducte  (z.  B.  vom  Strychnin,  Brucin,  Codein,  Harmalin)  oder 
^t  charakterisirte  Oxydationsproducte  (z.  B.  vom  Chinin,  Cinchonin, 
Berberin)  zu  erhalten.  Meist  entstehen  nur  dunkel  gefärbte,  harzartige, 
schwer  zu  trennende  und  zu  kennzeichnende  Producte.  Concentrirte 
Salzsäure  bewirkt  in  der  Wärme  bisweilen  eine  Abspaltung  von  Wasser 
^z.  B.  bei  Morphin  und  Code'in),  bisweilen  zerlegt  sie  auch  die  Pflanzen- 
basen in  einfachere,  kohlenstoSärmere  Basen  und  in  stickstofffreie  Yer» 

Schmidt,  phannacentiielie  Chemie.    II.  Qß 
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bindungen  (Säuren)  (z.  B.  Atropin,  Hyoscyamin,  Cocain).  Aehnliche 
Spaltungen  werden  bei  einigen  Alkaloiden  durch  Kochen  derselben  mit 
verdünnter  Aetzkalilösung  oder  mit  ätzenden  alkalischen  Erden  herbei- 
geführt (z.  B.  y eratrin ,  Piperin ,  Cocain ,  Atropin).  Bei  der  trockenen 
Destillation  mit  Ealihydrat  werden  die  Alkaloide  in  tief  greifender 
Weise  zersetzt.  Der  in  denselben  enthaltene  Stickstoff  entweicht  hier- 
bei in  Gestalt  von  Ammoniak,  Methylamin  und  bisweilen  auch  von 
Trimethylamin;  gleichzeitig  treten  auch  Pyridin-  und  Chinolinbasen 
unter  den  Zersetzungsproducten  auf.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Kalium- 
permanganat oder  mittelst  Chromsäure  werden  aus  mehreren  Alka- 
loiden Pyridincarbonsäuren  (s.  dort)  erhalten.  Chlor  erzeugt  neben 
harzartigen  Zersetzungsproducten  bisweilen  auch  gut  charakterisirte 
Substitutionsproducte.  Glatter  verläuft  die  Bildung  von  Substitutions- 
producten  bei  der  Einwirkung  von  Brom.  Jod  vereinigt  sich  mit  der 
Mehrzahl  der  Alkaloide  oder  deren  Jodiden  zu  schwer  löslichen,  braun- 
schwarz gefärbten,  meist  gut  krystallisirenden  Additionsproducten,  den 
sogenannten  PerJodiden.  Aehnlich  verhält  sich  bisweilen  auch  das 
Brom:  Bildung  von  Perbromiden  — .  Chlorjodlösung  scheidet  aus 
Alkaloidsalzlösungen  gelb  gefärbte  Chlorjodadditionsproducte  ab,  die 
durch  Ammoniak  eine  schwarze  Färbung  annehmen.  Gegen  Alkyl- 
jodide  verhalten  sich  die  Alkaloide  ebenso  wie  die  Aminbasen  (vergl. 
S.  705  u.  f.),  indem  sie  in  der  überwiegenden  Mehrzahl,  entsprechend 
den  tertiären  Basen,  mit  Alkyljodiden  zunächst  Additionsproducte  liefern. 
(Coniin,  Conhydrin,  Carpain,  Cytisin,  Laurotetanin,  Ephedrin  und  Guva- 
cin,  welche  den  Charakter  von  secundären  Basen  tragen,  ausgenommen), 
die  ihrerseits  dann  durch  feuchtes  Silberozyd  in  Ammoniumbasen  über- 
geführt werden,  z.  B.: 

C^'H"NO»    +    CH»J    =    C*'H^»NO'.CH»J 
Morphin  Morphinmethyljodid 

2C»'H»»N0».CH»J  +  Ag«0  +  H*0    =   2  C"H"NO».CH».  OH  +  2  AgJ 
Horphinmetbylj  odid  Morph  inmethy  Ihydroxyd. 

Die  Alkaloidammoniumbasen  zeigen  beim  Erhitzen  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten  von  den  Alkylammoniumbasen.  Während  letztere 
durch  trockene  Destillation  unter  Abspaltung  des  Alkylhydroxyds  in 
tertiäre  Basen  zurückverwandelt  werden,  gehen  erstere  häufig  unter 
Wasserabspaltung  in  alkylirte,  den  Charakter  tertiärer  Basen  tragende 
Alkaloide  über,  z.  B.: 

(CH*)*N.OH      =      CH'.OH      +      (OH»).*N 
Tetramethylammoniumhydroxyd  Trimethylamin 

(C«H*)*N.OH    =    C"H*  +  H«0  +  (C*H*)*N 
Tetraäthylammoni  umbydroxyd  Triäthylamin 

0«H"(CH«)N.CH».OH    =    H*0  +  C*H"(CH*)«N 
Methylconiinmetbylhydroxyd  Dimethylconiin. 

Wird  das  in  obiger  Weise  alkylirte  Alkaloid  durch  Jodalkyl  und 
darauf  folgende  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  von  Neuem  in 
eine  Ammoniumbase  verwandelt  und  diese  dann  abermals  der  trockenen 
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Destillation  unterworfen,  so  resultirt  meist  eine  stickstofffreie  Yer- 
bindting,  Wasser  und  eine  Aminbase,  z.  B.: 

C«H"(CH»)*N.CH".OH    =    N(CH»)*  +  H«0  +  C«H»* 
Dimethylooniin-  Conylen. 

methylammoniambydrozyd 

Auf  diese  Weise  —  Hofmann'sche  Reaction  —  ist  z.  B. 
Methylpiperidin :  C*Hio(CH3)N,  in  Piperylen:  C^HS  Morphin: 
Ci7Hi»N0»,in  ein Phenanthrenderirat:  Ci^HioO^ Hydrastin:  C^iHaiNOß, 
in  Hydraston  säure:  C'^H^^O^  übergeführt  worden,  und  dürfte  diese 
Beaction  auch  bei  anderen  Alkaloiden  zu  stickstofffreien,  einfacher  con- 
fltituirten  Verbindungen  führen,  welche  ihrerseits  geeignet  sind,  über  die 
chemische  Natur  der  betreffenden  Alkaloide  selbst  Aufschluss  zu  geben. 

Schwefelwasserstoff  führt  einige  Alkaloide  in  leicht  zersetzbare 
Polysulfhydrate  (z.  R  Strychnin,  Brucin,  Berberin)  über. 

Constitution.  Unsere  Kenntnisse  der  Constitution  der  Alkaloide 
sind  bis  jetzt  nur  noch  sehr  lückenhafter  Natur,  da  von  der  Mehrzahl 
der  Pflanzenbasen  nur  wenig  mehr  als  die  Elementarzusammensetzung, 
und  auch  diese  keineswegs  immer  mit  Sicherheit  bekannt  ist.  Aus 
ihrem  gesammten  chemischen  Verhalten  geht  jedoch  mit  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit herror,  dass  ein  Theil  derselben  den  Aminbasen  zur 
Seite  zu  stellen  ist,  ein  anderer  Theil  davon  zu  den  Pyridin-  undChino- 
linbasen  in  naher  Beziehung  steht.  Die  letztere  Art  von  Alkaloiden, 
welche  sich  als  Derivate  des  Pyridins  oder  Chinolins,  bezüglich 
IsochinoHns ,  namentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel 
kennzeichnen,  scheint,  wenigstens  soweit  unsere  heutigen  Kenntnisse 
reichen,  die  Mehrzahl  der  Pflanzenbasen  zu  bilden.  Es  würde  jedoch 
Torläufig  verfehlt  sein,  alle  Alkaloide  schlechtweg  als  Pyridin-  und 
Chinolinderivate  zu  definiren,  da  schon  jetzt  Pflanzenbasen  bekannt 
sind,  die  weder  einen  Pyridin-,  noch  einen  ChinoHnkem  enthalten,  z.B. 
das  Morphin  und  andere  Papaveraceenbasen.  Aus  dem  Verhalten  gegen 
Alkyljodide  geht,  wie  schon  erwähnt,  hervor,  dass  fast  sämmtliche 
-wichtigere  Pflanzenbasen  den  Charakter  tertiärer  Basen  (vergl.  S.  705) 
tragen.  Nur  Coniin,  Conhydrin,  Carpam,  Ephedrin,  Gnvacin,  Laurote- 
tanin  und  Cytisin  sind  bis  jetzt  als  secundäre  Monamine  erkannt 
worden.  Die  Synthese  der  Alkaloide  ißt  trotz  zahlreicher  in  dieser 
Bichtung  angestellter  Versuche  bisher  nur  in  bescheidenem  Umfang 
gelungen.  Da  jedoch  bereits  die  vollständige  Synthese  des  Coniins 
und  des  Piperins,  sowie  die  Rückbildung  des  Atropins  und  Cocains  aus 
den  Zersetzungsproducten  derselben  realisirt  ist,  so  ist  hierdurch  die 
Ausführbarkeit  von  Alkaloidsynthesen  bewiesen  und  dürfte  daher  die 
künstliche  Darstellung  der  übrigen  Alkaloide  nur  eine  Frage  der  Zeit  sein. 

Anwendung.  Die  Alkaloide  finden  theil  weise  wegen  ihrer  starken 
physiologischen  Wirkung,  besonders  in  Gestalt  ihrer  Salze,  ausgedehnte 
arzneiHche  Anwendung.  Auch  die  Wirksamkeit  zahlreicher,  als  Arznei- 
mittel angewendeter  Pflanzentheile  und  Pflanzenextracte  ist  auf  einen 
Alkaloidgehalt  derselben  zurückzuführen. 

86* 
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Die  Auffindung  und  Charakteriairung  der  Alkaloide  bei  gerichtlich-chemi- 
sehen  Untersuchungen  gehört  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen 
Chemie.  Obschon  die  Mehrzahl  der  Alkaloide  sich  im  reinen  Zustande 
durch  höchst  empfindliche  und  charakteristische  Beactionen  auszeichnet,  so 
ist  ihr  Kachweis  und  ihre  Erkennung  im  nicht  ganz  reinen  Zustande  doch 
häufig  sehr  schwierig,  da  oft  sehr  geringe  Beimengungen  fremder  Stoffe  die 
Einzelreactionen  verwischen  und  in  Folge  dessen  dieselben  leicht  trügerisch 
machen.  Bei  dem  Nachweis  der  Alkaloide  in  toxicologischen  Fällen  ist 
daher  die  Isolirung  des  fraglichen  Giftes  in  Substanz,  und  zwar  in  mög- 
lichster Beinheit,  für  den  Gerichtschemiker  ein  unerlässliches  Erforder- 
niss.  Eine  derartige  Abscheidung  der  Alkaloide  aus  Speisen  und  Gontenüs 
oder  anderen  vegetabilischen  und  animalischen  Untersuchungsobjecten  ist  eine 
überaus  schwierige  Aufgabe,  da  es  sich  hierbei  gewöhnlich  nur  um  Isolirung 
höchst  geringer  Mengen  von  Giften  handelt.  Dieselbe  wird  noch  erschwert 
durch  den  häufigen  Mangel  scharfer  und  leicht  ausführbarer  Trennung»- 
methoden,  sowie  durch  die  verhältnissmässig  geringe  Beständigkeit,  welche 
ein  Theil  der  Pflanzenbasen  bei  der  Behandlung  mit  chemischen  Agentien 
zeigt.  Die  bei  der  Auffindung  der  Alkaloide  zu  überwindenden  Schwierig- 
keiten werden  noch  bedenklich  durch  den  Umstand  erhöht,  dass  bei  der 
Fäulniss  der  Leichentheile ,  vermuthlich  durch  Zersetzung  der  Eiweisskörper, 
Stoffe  gebildet  werden  —  diePtomaline  oder  Leichenalkaloide  — ,  welche 
in  ihrem  chemischen,  ja  sogar  auch  zum  Theil  in  dem  physiologischen  Ver- 
halten eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  einigen  Alkaloiden  zeigen  und  so  leicht 
zu  Täuschungen  nicht  nur  Veranlassung  geben  können,  sondern  bereits  mehr» 
fach  Veranlassung  gegeben  haben.  In  Berücksichtigung  der  zahlreichen 
Schwierigkeiten,  mit  denen  die  Ausmittelung  der  Alkaloide  verknüpft  ist, 
sollte  dieselbe  in  toxicologischen  Fällen  nur  von  solchen  Apothekern 
oder  Chemikern  übernommen  werden,  welche  durch  reichliche  Uebung 
sich  in  den  Besitz  der  nöthigen  Erfahrungen  auf  diesem  schwierigen 
Gebiet  der  analytischen  Chemie  gesetzt  haben.  Die  LÖsuug  dieser  schwierigen 
Aufgabe  wird  allerdings  bisweilen  durch  den  Umstand  erleichtert,  dass  bei 
Alkaloidvergiftungen  durch  die  Art  des  Todes  oder  durch  die  Beste  des  be- 
treffenden Giftes  Anhaltspunkte  oder  wenigstens  Fingerzeige  für  die  Natur 
der  giftigen  Substanz  geliefert  werden.  In  den  meisten  Fällen  wird  es  sich 
daher  um  die  Auffindung  eines  bestimmten  Alkaloids  und  nicht  um  eine 
Prüfung  auf  alle  wichtigeren  Pflanzenbasen  handeln. 

Ist  zwischen  der  Vergiftung  und  dem  eingetretenen  Tode  nicht  allzu- 
viel Zeit  verstrichen,  so  sind  in  erster  Linie  der  Magen  und  sein  Inhalt  ala 
Untersuchungsobjecte  ins  Auge  zu  fassen.  Liegt  ein  etwas  längerer  Zwischen- 
raum zwischen  Intoxication  und  Tod,  so  ist  bei  vielen  Alkaloiden  auch  der 
Darm,  das  Blut,  bisweilen  auch  die  Leber,  die  Niere,  die  Milz  und  der  Harn 
zur  Untersuchung  mit  zu  verwenden.  Ist  das  Untersuchungsobject  bereits 
in  starke  Fäulniss  übergegangen,  so  kann  die  Mehrzahl  der  Alkaloide,  ihrer 
leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  kaum  noch  nachgewiesen  werden.  Einige 
Pfianzenbasen,  wie  z.  B.  das  Strycbnin,  zeichnen  sich  allerdings  durch  grosse 
Beständigkeit  aus. 

Das  gewöhnlich  zur  Ausmittelung  von  Alkaloiden  zur  Anwendung 
kommende  Verfahren  beruht  darauf,  dass  die  Salze  der  Pflanzenbasen, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  freier  Säure,  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und   diesen  Lösungen,   mit  sehr  wenigen  Ausnahmen,   durch  Schütteln  mit 
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'Aether,  Chloroform,  Amylalkohol,  Benzol  eto.  nicht  entzogen  werden,  während 
dareh  letztere  Lösungsmittel  Fette,  Farhstoffe  und  andere  die  Alkaloidsalz- 
lösungen  verunreinigende  Körper  aufgenommen  werden.  Setzt  man  aber  die 
Alkaloide  durch  Zusatz  von  Katronhydrat  oder  Natriumcarbonat  aus  ihren 
Salzen  in  Freiheit  und  schüttelt  die  betreffenden  Flüssigkeiten  alsdann  von 
Neuem  mit  jenen  Lösungsmitteln,  so  werden  sie  von  letzteren  aufgenommen 
und  bleiben  beim  Verdunsten  dieser  Auszüge  in  grösserer  oder  geringerer 
Beinheit  zurück.  Sollte  die  aufzusuchende  Pflanzenbase  hierbei  noch  nicht  in 
genügender  Reinheit  zurückbleiben,  so  lässt  sich  dieselbe  dadurch  weiter 
reinigen,  dass  man  den  Yerdunstungsrückstand  in  säurehaltigem  Wasser  löst, 
dieser  Lösung  nach  der  Filtration  durch  Ausschütteln  mit  Aether  etc.  die 
Yemnreinigungen  entzieht  und  aledann  aus  derselben,  nachdem  sie  alkalisch 
gemacht  ist,  durch  erneutes  Ausschütteln  mit  Aether  etc.  das  Alkaloid  extra- 
hirt.  Auf  den  angegebenen  Principien  basiren  die  Ausmittelungsverfahren 
vonStas,  von  Erdmann  und  v.  Uslar,  von  Dragendorff,  von  Otto  etc. 

Das  von  J.  und  B.  Otto  modificirte  und  verbesserte  Yerfahren  von 
fitas,  welches  bei  sorgfältiger  Handhabung  stets  befriedigende  Resultate 
^efert,  wird  in  folgender  Weise  angewendet:  Das  sorgfältig  zerkleinerte  ünter- 
suchungsobject  wird  mit  der  doppelten  Menge  starken  Alkohols  Übergossen 
und  nach  dem  Zusatz  von  Weinsäure  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction 
einige  Zeit  bei  massiger  Wärme  digerirt;  bei  Gegenwart  von  Physostigmin 
ist  die  Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Abschlass  von  Licht 
vorzunehmen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Auszug  flltrirt,  der  Bückstand 
mit  Alkohol  nachgewaschen  und  von  Neuem  in  gleicher  Weise  mit  wein- 
säurehaltigem  Alkohol  eztrahirt.  Die  vereinigten,  filtrirten  Auszüge  werden 
hierauf  bei  massiger  Wärme  auf  ein  kleines  Yolum  verdunstet,  der  Bück- 
fltand  durch  ein  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  filtrirt  und  alsdann  zur 
Extractconsistenz  (anfänglich  im  nicht  siedenden  Wasserbade,  schliesslich 
über  Schwefelsäure)  eingedampft.  Den  hierbei  verbleibenden  Bückstand  ver- 
mischt man  all  mal  ig  mit  so  viel  absolutem  Alkohol,  dass  durch  weiteren 
Zusatz  keine  neue  Abscheidung  mehr  erfolgt,  filtrirt  hierauf  von  Neuem,  ver- 
dunstet das  Filtrat  und  nimmt  den  Yerdunstungsrückstand  mit  wenig  Wasser 
auf.  Die  eventuell  abermals  flltrirte  Lösung  (L)  wird  hierauf  mit  dem  gleichen 
Yolum  alkoholfreien  Aethers  einige  Zeit  tüchtig  geschüttelt,  der  Aether  nach 
vollzogener  Klärung  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  so- 
dann von  Neuem  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letztere  Operation  ist  so  oft 
zu  wiederholen,  als  der  Aether  noch  gefärbt  erscheint,  bezüglich  von  dem- 
selben noch  etwas  gelöst  wird.  Der  nach  dem  Yerdunsten  des  Aethers  ver- 
bleibende Bückstand  wird  hierauf  zur  Entfernung  der  mitgelösten  Weinsaure 
mit  verdünnter  Natronlauge  annähernd  neutralisirt  (er  reagire  noch  sauer), 
von  Neuem  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  Auszüge  auf  Uhrgläsem  oder 
in  kleinen  Glasschalen  verdunstet.  Die  ersten,  meist  stärker  geerbten  Aus- 
züge, welche  ein  unreineres  Product  liefern  als  die  letzten,  weniger  gefärbten» 
lässt  man  zweckmässig  für  sich  verdunsten. 

L  Yon  den  Alkaloiden  wird  aus  saurer  Lösung  von  Aether  nur  Col- 
chicin  und  etwas  Coffein  aufgenommen;  von  giftigen  Bitterstoffen  werden 
gelöst  Digitalin,  Oantharidin  und  Pikrotoxin. 

Die  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Colohicin  etc.  befreite  saure 
Alkaloidsalzlösung  wird  zur  weiteren  Untersuchung  zunächst  durch  Erwärmen 
vollständig  von  Aether  befreit,  alsdann  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch 
gemacht  (IrOi  um  die  Basen  frei  zu  machen  und  eventuell  vorhandenes 
Morphin  durch  den  Ueberschuss  der  Lauge  zu  lösen,  und  hierauf  von  Neuem 
mit  Aether  ausgeschüttelt.    Bleibt  beim  Yerdunsten  einer  Probe  des  wieder 
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abgMebledanen  AeÜieri  auf  einem  Uhrglaie  ein  Alkntoid  a-U  Bfickitand  (nb«r 
dMsen  ErhennniiK  i.  nnten] ,  n  iit  das  Auuchütteln  mit  Aether  so  oft  su 
'  wiederholeo,  ali  daTon  noch  etwfti  ftafgeuommen  wird.  Die  giotse  Hehrzabl 
der  viebtjgeren  Alkoloide  werden  mit  Aamahme  tod  Morphin,  Naroeln, 
OytiBin  und  Curarin  unter  obigsn  Bedingungen  von  dem  Aethar  auf- 
genommen und  bleiben  beim  Verdonvtan  detsetben  in  grtVnerer  oder  geringerer 
Beinheit  zurück.  Zur  eTentnellen  Beinigang  bebandle  man  den  Büekitaod, 
wie  S.  136S  erörtert  irt. 

U.  AnialkaliBcherFIuBiigkeitwerdeovondemAetber  aufgenommen  z.B. 
Coniin,  Nicotin,  Teratrin,  Narcotin,  Brnoin,  Btrychnin,  Bolani- 
din,  C  hinin,  A  tropin, Hyoicyamin,  Aconitin,  Fhyioitigmin.Codeün, 
Theba'in,  Papaverin,  Emetin,  Delphinin,  Pilocarpin,  Cocain,  lowia 
auch  Colchicin,  Coffein  and  von  den  Bltterttoffen  Digitalin. 

Zur  Abeobeidung  von  Morphin,  Naroein  und  Gytliin  wird  die  alka- 

liicbe  AlkaloIdlÖBUng  durch  Erwftrmen   von  Aetber  befreit,  lodann  zur  Aue- 

■cheldung  des  Morphins  mit  etwas  ooncentrirter  OblorammoniumlSiung  ver- 

Fie    102  setzt  (L")  und  bierahf  wiederholt  mit  reinem  Amyl- 

^'  atkohol  (Siedep.  130  bU  131*0.),   der  auf  50  bis  60*a 

1  erwärmt  ist,  oder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

HL  Bei  der  Yerdnnstnng  des  Amylalkohols,  beiüg- 
lich  des  Chloroforms,  im  Wasserbade  verbleiben  eventuell 
Morphin,  Narceln  und  Cytisln  als  Bückstand  nnd  können 
in  der  üblichen  Weise  (s.  B.  1365}  weiter  K^t^itiiKt 
werden.  Bei  Anwendung  von  Amylalkohol  ist  es  zweck- 
mässiger, demselben  das  gelöste  Alkaloid  durch  Schüt- 
teln mit  etwas  Balzsäure  enthaltendem  Wasser  cn  ent- 
ziehen und  diesen  Auszug  dann  bei  massiger  W&rmB 
zn  verdonMen. 

IV.  In  der  mit  Amylalkohol,  bezw.  aas  Chloroform 
ausgescbQttelteu  Flüssigkeit  können  nochCurariu,  So- 
lanin,  Apomorpbin  (s.  auch  dort).  Berberin')  and 
etwa*  Karceün,  sowie  von  nicht  giftigen  Baten  Oin- 
chonin  enthalten  sein.  Zu  deren  Abscheidnng  verdun- 
stet mau  die  betreffende  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
etwas  rtinem  Band  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne, 
eztrahirt  den  zerriebenen  Büokstand  mit  absolutem 
Alkohol,  leitet  in  die  Lösaug  zur  Abecheidung  des  freien 
Alkalis  EobleDsäureanbydrid  und  verdunstet  sie  nach 
der  Filtration  im  Wasserbade.  Durch  Lösen  des  Ter- 
dunstungsrückttandes  In  baissem  Wasser,  FUtriren  der 
Lösung,  Wiedereindampfen  derselben  und  abermaligea 
'  LOsen  in  starkem  Alkohol  kann  das  Curarin  eto.  weiter 

gereinigt  werden. 

Bandelt  es  eich  nur  um  die  Abscheidung  eine*  be- 
stimmten Alkaloids,  so  kann  naturgemäss  der  im  Tor- 
Btebendeu   beschriebene   Gang   entipreohend  modificirt 

Zur  Extraction  der  Lösungen  L,  L'  und  L"  mit  Aether,  bezw.  mit 
Chloroform  eignet  sich  sehr  gut  der  von  J.  Q-adamer  constroirte  ITniver- 
«al-Perforator  (Fig.  102). 

')  BerberiQ  geht  lum  Theil  auch  schon  aus  »Ikalischer  Losung,  und  iwsr  mit 
gelber  Fsrbe,  in  Aether  nnd  noch  mehr  in  Chlorotorm  über.  Die  Zersetinngsprodacle 
des  ApomorphinB  würden  den  Aether  rothriolett  ßrben. 
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Bei  der  obigen  Btellnng  des  Apparates  mit  geschlossenem  Hahn  /  ist 
derselbe  für  die  Extraction  mit  Aether  bereit. 

Das  schräg  abgeschnittene  Bohr  a  wird  mit  einem  Siedekolben  in  Yer- 
bindong  gebracht,  durch  den  Trichter  c  in  das  System  d,  e  die  zu  extra- 
hirende  Flüssigkeit  (ungefähr  30  bis  40 com)  hineingefallt  und,  nach  Zugabe 
Yon  genügend  Aether,  das  erweiterte  Bohr  b  mit  einem  Soxhle tischen 
Kugelkühler  verschlossen.  Der  siedende  Aether  condensirt  sich  in  dem  Kühler 
und  fliesst  in  das  Trichterrohr  c  Sobald  der  hydrostatische  Druck  den  der 
zu  extrahirenden  Flüssigkeit  übertrifft,  durchdringt  der  Aether  die  letztere, 
sammelt  sich  über  derselben  an  und  fliesst  durch  die  Bohre  a  in  das  Siede- 
gefäss  zurück. 

Um  den  todten  Baum  oberhalb  des  Hahnes  /  zu  beseitigen,  empfiehlt  es 
sich,  denselben  mit  reinem  Quecksilber  auszufüllen.  Alsdann  wird  die  voll- 
ständige Erschöpfung  in  sehr  kurzer  Zeit  herbeigeführt,  und  selbst  solche 
Körper,  die  sich  nur  äusserst  schwierig  und  sehr  unvollkommen  ausschütteln 
lassen,  können  mit  diesem  Apparat  nahezu  quantitativ  aus  wässerigen  Lösungen 
entfernt  werden,  so  z.  B.  Essigsäure,  Milchsäure  und  Pikrinsäui«.  Letztere 
natürlich  nur  nach  dem  Ansäuern  mit  einer  Mineralsäure. 

Soll  ein  Lösungsmittel  von  einem  speciflschen  Gewicht,  welches  höher 
als  1,0  ist,  angewendet  werden,  z.  B.  Chloroform,  so  wird  der  Apparat  um- 
gedreht. Der  Hahn  /  wird  geöffnet ,  das  schräg  abgeschnittene  Ende  des 
Bohres  a  mit  einem  Stopfen  verschlossen  und  der  Apparat  ist  für  die  Ex- 
traction fertig. 

Jetzt  wird  das  erweiterte  Bohr  b  mit  dem  Siedekolben,  das  erweiterte 
Bohr  g  mit  dem  Soxhlet' sehen  Kugelkühler  in  Verbindung  gebracht,  nach- 
dem man  natürlich  den  Apparat  zuvor  beschickt  hat.  Zu  letzterem  Zweck 
wird  zunächst  durch  g  Chloroform  (oder  ein  anderes  Lösungsmittel),  bis  es 
in  den  Siedekolben  abfliesst,  alsdann  die  zu  extrahirende  Flüssigkeit,  am  ge- 
eignetsten mit  einem  langhalsigen,  feinen  Trichter,  in  den  Apparat  gebracht. 

Beim  Sieden  des  Chloroforms  (auf  der  Asbestpappe)  müssen  dessen 
Dämpfe,  da  das  Bohr  a  verschlossen  und  mit  Luft  angefüllt  ist,  durch  den 
Trichter  e  nach  g  in  den  Kühler  wandern,  von  dem  aus  das  Chloroform 
tropfenweise  durch  die  weite  Bohrung  des  Hahnes  auf  die  Flüssigkeit  fällt 
und  langsam  in  derselben  niedersinkt.  Für  eine  schnelle  Extraction  sorgen, 
wie  beim  Aether,  die  häufige  und  innige  Berührung. 

Besitzen  die  zu  extrahirenden  Lösungen  stark  emulgirende  Eigenschaften, 
so  wird  leicht  ein  wenig  derselben  mit  übergerissen.  Zur  endgültigen  Tren- 
nung braucht  alsdann  der  Inhalt  des  Siedekolbens  nur  mit  Wasser  auf- 
genommen und  nochmals  im  Apparat  extrahirt  zu  werden. 

Abgesehen  von  forensischen  Fällen  leistet  der  Apparat  auch  in  der 
l^ahrungsmittelchemie  gute  Dienste,  z.  B.  zum  Kachweis  von  Saccharin  (siehe 
8.  1052)  oder  Salicylsäure  (s.  S.  1068)  in  Bier  und  Wein. 

Der  Apparat  wird  von  der  Firma  Paul  Altmann,  Berlin  NW.,  Luisen- 
Strasse  52,  in  solider  Ausführung  geliefert. 

Das  Ausschütteln  mit  Aether  kann  in  vielen  Fällen  nach  Hilger  da- 
dui'ch  umgangen  werden,  dass  man  die  genügend  concentrirten ,  die  Alka- 
loide enthaltenden  Auszüge  mit  gebranntem  Gyps  versetzt  und  die  erhärtete 
mid  darauf  zerriebene  Masse  im  Soxhlet'schen  Apparat  (sauer  oder  nach 
vorhergegangenem  Durchfeuchten  und  Eintrocknen  mit  concentrirter  Natrium- 
carbonatlösung)  drei  bis  sechs  Stunden  lang  mit  Aether  extrahirt. 

Um  zu  entscheiden,  ob  der  Yerdunstungsrückstand ,  welcher  nach  dem 
Verdampfen  der  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielten  Aether-,  Amyl- 
alkohol-, Chloroform-  oder  Alkohollösung  verblieben  ist,  wirklich  einAlkaloid 
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enthält,  prüft  man  eine  sehr  geringe  Menge  davon  mittelst  der  allgemeinen 
Alkaloidreagentien.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  eine  sehr  kleine  Menge  des 
unreinen  Yerdunstungsrückstandes  auf  einem  Uhrglase  in  ein  bis  zwei 
Tropfen  salzsäurehaltigen  Wassers,  vertheilt  hierauf  die  Lösung  mittelst  eines 
dünnen  Glasstabes  auf  einer  Anzahl  kleiner  Uhrglaser,  welche  auf  einem 
Bogen  schwarzen  Glanzpapieres  placirt  sind,  und  lässt  zu  den  fiinzelproben 
mittelst  eines  Glasstabes  je  ein  Tröpfchen  der  Alkaloidreagentien  derartig 
zufliessen,  dass  die  Tropfen  in  einander  fliessen.  Bei  Anwesenheit  eines  Alka- 
loids  wird  sich  alsdann  bei  Anwendung  der  empfindlichen  allgemeinen  Alka- 
loidreagentien ohne  Ausnahme  eine  deutliche,  durch  einen  weissen  oder 
geförbten  Niederschlag  verursachte  Zone  bemerkbar  machen.  Tritt  mit  keinem 
der  im  Nachstehenden  namhaft  gemachten  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
eine  derartige  Beaction  ein,  so  sind  Pflanzenbasen  in  dem  Untersuchangs- 
object  nicht  vorhanden. 

Die  empfindlichsten  der  allgemeinen  Alkaloidreagentien  sind:  Phospho- 
molybdänsäurelösung  —  Bonnenschein  —  (s.  I.  anorg.  Theil,  8.  915); 
PhosphoWolframsäurelösung  — Scheibler  —  (s.L  anorg.  Theil,  8.918); 
Jod- Jodkaliumlösung  —  Wagner  —  (aus  5  Thln.  Jod,  10  Thln.  Jod- 
kalium und  100  Thln.  Wasser  bereitet);  Gerbsäurelösung  (aus  1  ThL 
Gallusgerbsäure ,  8  Thln.  Wasser  und  1  ThL  Alkohol  frisch  bereitet);  Wis- 
muthjodid-Jodkaliumlösung  — Dragendorff  —  ^);  Quecksilberjo- 
did-Jodkaliumlösung  —  Mayer  —  (b.  L  anorg.  Theil,  8.  996);  und 
Kalium-Cadmiumjodidlösung  —  Marmö  —  (s.  I.  anorg.  ^heil,  S.  750). 
Weniger  empfindlich  als  die  vorstehenden  Beagentien  sind:  wässerige  Pikrin- 
säurelösung (1:100);  Platinchloridlösung(l:20);  Goldchloridlösung 
(1:20);  Quecksilberchloridlösung  (1:20)  und  andere. 

Ist  durch  das  Verhalten  des  Yerdunstungsrückstandes  gegen  die  aU- 
gemeinen  Alkaloidreagentien  die  Anwesenheit  einer  Pflanzenbase  in  dem- 
selben nachgewiesen,  so  unterwirft  man  ihn  behufs  weiterer  Prüfung  zunächst 
in  der  oben  (8. 1365)  angedeuteten  Weise  einer  Beinigung  und  sucht  dann, 
falls  nicht  die  Art  des  Todes  oder  andere  Anhaltspunkte  auf  ein  bestimm- 
tes Alkaloid  hinweisen,  in  dem  Verhalten,  welches  je  eine  sehr  geringe  Menge 
der  fraglichen,  zuvor  sorgfältig  gereinigten  Pflanzenbase  gegen  reine 
Schwefelsäure  vom  specif.  Gewicht  1,840,  gegen  reine  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewicht  1,40,  gegen  das  firdmann'sche  Beagens  (ein  Gemisch  aus 
zehn  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure  [zehn  Tropfen  Baipetersäure  von 
30  Proc.  HNO'  auf  100  ccm  Wasser]  auf  20  g  reiner  concentriiter  Schwefel- 
säure), gegen  dasFroehdeUche  Beagens  (concentrirte  reine  Schwefelsäure, 
die  in  jedem  Oubikcentimeter  0,01  g  molybdänsaures  Natrium  oder  Ammonium 
enthält')  und  gegen  Vanadinschwefelsäure  —  Mandelin  —  (1  ThL 
vanadinsaures  Ammonium  in  200  Thln.  reiner  Schwefelsäure  vom  specif. 


^)  Darstellung  des  WiBmuthjodid-JodkaliamB  (K.  Kraut).  Man  löst 
einerseits  80  g  Basisch-Wismathnitrat  in  200  ccm  reiner  Salpetersäure  von  1,18  specif. 
Gewicht,  andererseits  272g  Jodkalium  in  wenig  Wasser,  und  giesst  die  Wismuth- 
lösnng  langsam  und  anter  Umschütteln  in  die  Jodkali  am lösnng,  wobei  sich  der  anfangs 
entstehende  braune  Niederschlag  zur  gelbrothen  Flüssigkeit  lost.  Aus  dieser  lässt 
man  durch  starkes  Abkühlen  den  gebildeten  Salpeter  möglichst  auskrystallisiren ,  be- 
seitigt die  Krjstalle  und  fällt  die  Flüssigkeit  za  einem  Liter  auf.  Die  Wismuthjodid- 
Jodkaliumrösung  ist  im  Dunkeln  aufzubewahren,  da  sie  am  Licht  allmälig  Wismuth- 
iodid  ausscheidet.  Die  derartig  bereitete  Lösung  enthält  0,054  bis  0,057  g  Wismuth 
in  1  ccm. 

')  Das  Froehde'sche  Reagens  ist  vor  jedem  Gebrauch  durch  gelindes  Er- 
wärmen frisch  zu  bereiten! 
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Gewicht  1,840,  friscli  bereitet),  zeigt,  weiteren  Aufschluss  über  die  Natur 
desselben  zu  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck  verreibt  man  mittelst  eines  dünnen 
Glasstabes  je  eine  sehr  geringe  Menge  des  Alkaloids  auf  je  einem  ühr- 
glase  mit  einem  Tropfen  der  betreffenden  Beagentien  und  beobachtet  gegen 
einen  weissen  Untergrund  die  Farbenerscheinungen,  welche  sofort  oder  nach 
karzerer  oder  längerer  Zeit  eintreten.  Ist  auf  letztere  Weise  das  Vorhanden- 
sein eines  bestimmten  Alkaloids  wahrscheinlich  gemacht  worden,  so  ist  die 
Anwesenheit  desselben  durch  sein  Verhalten  gegen  Specialreagentien,  sowie 
wenn  irgend  möglich  auch  durch  seine  physiologische  Wirkung 
noch  weiter  zu  beweisen. 

Von  dem  Verhalten,  welches  die  Alkaloide  gegen  Specialreagentien 
zeigen,  wird  bei  der  Einzelbesprechung  derselben  die  Bede  sein.  In  um- 
stehender Uebersicht  sind  die  Beactionen  zusammengestellt,  welche  die  wioh- 
tigrsten  Alkaloide  beim  Betupfen  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  reiner 
concentrirter  Salpetersäure,  Erdmann's  Beagens,  Froehde's  Beagens  und 
Vanadinschwefelsäure  liefern. 

Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide.  Die  quantitative  Be- 
stimmung der  bei  tozicologischen  Analysen  abgeschiedenen  Alkaloide  kann 
nur  in  seltenen  Fällen  mit  annähernder  Genauigkeit  zur  Ausführung  ge- 
langen. Soll  die  Menge  des  vorhandenen  Alkaloids  ermittelt  werden,  so  kann 
dies  entweder  dadurch  bewerkstelligt  werden,  dass  man  die  aus  einer  ge- 
wogenen Burchschuittsprobe  des  Untersuchungsobjectes  schliesslich  erhaltene, 
möglichst  reine  Alkaloidlösung  unter  Anwendung  von  Vorsichtsmaassregeln, 
welche  die  Natur  der  zu  bestimmenden  Pflanzenbase  erfordert,  in  eioem  ge- 
wogenen Schälchen  verdunsten  lässt  und  alsdann  nach  dem  Trocknen  die 
Gewichtszunahme  des  letzteren  bestimmt,  oder  besser  das  restirende  Alka- 
loid  auf  maassanalytischem  Wege,  unter  Anwendung  von  Jodeosüi  als  Indi- 
cator,  ermittelt  (vergl.  Extradum  Stryehni).  Bisweilen  hat  man  sich  für 
diese  Zwecke  auch  der  von  Mayer  angegebenen,  jedoch  nicht  sehr  zu- 
verlässigen und  daher  kaum  empfehlenswerthen  maassanalytischen 
Bestimmungsmethode  bedient.  Letztere  basirt  auf  der  Schwer-  oder  Unlös- 
lichkeit der  Quecksilberjodiddoppelsalze  der  meisten  Alkaloide  in  reinem  oder 
schwach  angesäuertem  Wasser.  Löst  man  13,546  g  Quecksilberchlorid  und 
49,8  g  Jodkaiium  in  wenig  Wasser  auf  und  verdünnt  alsdann  diese  Lösung 
auf  1000 ccm,  so  entspricht  nach  Mayer  je  1  ccm  dieser  Normallösung 
0,0167  g  Strychnin;  0,0233  g  Brucin;  0,0108  g  Chinin;  0,0102g  Cinchonin; 
0,0120  g  Chinidin;  0,0145  g  Atropin;  0,0268  g  Aconitin;  0,0296  g  Veratrin; 
0,0200  g  Morphin;  0,0213  g  Narcotin;  0,00405  g  Nicotin;  0,00416g  Coniin; 
0,01375  g  Physostigmin.  Bei  der  Titration  von  Veratrin  ist  für  jedes  Cabik- 
centimeter  obiger  Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung,  welches  zur  Absoheidung 
des  Alkaloids  erforderlich  war,  noch  als  Correctur  0,000068g  zu  der  direct 
ermittelten  Menge  Veratrin  hinzuzuzählen.  Ebenso  ist  bei  der  Bestimmung 
des,  Physostigqiiins  ^r  jedes  Cubikcentimeter  verbrauchter  Quecksilbeijodid- 
Jodkaliumlösung  0,000105  g  Physostigmin  als  Correctur  hinzuzufügen. 

.  ■  i)ie  Titration  der  Alkaloide  geschieht  mittelst  obiger  Normallösnng  am 
gls^i^lBtstefi  in  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung,  deren 
Alkaloidgehalt  cmnähemd  1 :  200  -  beträgt.  Die  Titration  selbst  wird  in  der 
Wcäse  !ausgefii^r.t,  dass  man  zu  einem  abgeniessenen  Quantum  der  zu  bestim- 
menden Alkaloidlösung  aus  einer  Bürette  tropfenweise  so  lange  von  der 
Kormallösung  unter  Umrühren  zufliessen  lässt,  bis  die  Fällung  beendet  ist. 
Das  Ende  der  Beaction  kann  meist  in  der  Weise  erkannt  werden,  dass  man 
ein  klares  Tröpfchen  der  Mischung  mittelst  eines  zuvor  stark  geriebenen 
(um  das  Anhaften  des  Niederschlages  zu  verhindern)  Glasstabes  herausnimmt 
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und  auf  einer  unten  geschwärzten  Glasplatte  mit  einem  Tropfen  einer  ver- 
dünnten Alkaloidlösung  zusammenfliessen  lässt.  Die  Reaction  ist  beendet, 
-sobald  hierbei  eine  eben  beginnende  Trübung  bereits  einen  geringen  Ueber- 
«choas  von  Quecksilberlösung  anzeigt.  £Un  Gehalt  an  Alkohol,  an  Essigsäure 
oder  an  Ammoniak  ist  in  der  zu  ütrirenden  Alkaloidlösung  zu  vermeiden, 
obenso  ein  starkes  Ansäuern  derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  Yegetabilien ,  Ex- 
^racten  etc.  siehe  diese  Alkaloide  selbst. 


L    Sauerstofffreie  Alkaloide. 

Die  sauerstofffreien  Alkaloide  sind  bis  jetzt  nur  in  geringer  An- 
ssahl  bekannt  Sie  bilden  meist  farblose,  unzersetzt  destillirbare,  leicht 
veränderliche  Flüssigkeiten  von  stark  alkalischer  Reaction. 

CH2— Clia 
Coniin:  C^Hi^N  oder  C^Hiß.NH  oder  CH2<  >.NH. 

CH«— CH(C3H7) 
Moleculargewicht:  127. 
(In^lOO  Theilen,  0:  75,59;  H:  13,38;  N:  11,03.) 

Rechts -Coniin,  Rechts -a-Propjlpiperidin,  Rechts- 
Hexahydropropylpyridin. 

Geschichtliches.  Das  Coniin  wurde  im  Jahre  1827  von  Giesecke 
beobachtet  und  als  unreines  Sulfat  dargestellt;  seine  Beindarstellung  lehrte 
jedoch  erst  Geiger  im  Jahre  1831.  Mit  der  Untersuchung  desselben  be- 
schäftigten sich  besonders  Ortigosa,  Blyth,  Werthheim,  Kekul^  und 
T.  Planta,  A.  W.  Hofmann,  welcher  die  richtige  Formel  C'H^^N  feststellte, 
«owie  Ladenburg,  der  es  zuerst  synthetisch  darstellte,  Wolffenstein  U.A. 

Vorkommen.  Das  Ooniin  findet  sich,  neben  anderen  Alkaloiden  (siehe 
unten),  wahrscheinlich  au  Aepfelsäure  gebunden,  in  allen  Theilen  des  Schier- 
lings, CofUum  macidatum.  Am  reichlichsten  ist  es  in  den  nicht  ganz  reifen 
Prüchten  der  zweijährigen  Pflanze  (0,2  bis  0,9  Proc.)  enthalten;  in  geringerer 
lienge  kommt  es  in  den  reifen  Früchten  vor;  noch  ärmer  daran  sind  die 
Blätter  und  die  Blüthen.  Die  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Cicutoxin  (siehe 
-dort)  stark  giftige  Wurzel  von  Cicuta  virosa  enthält  kein  Coniin.  Nach  G. 
de  Sanctis  sollen  dagegen  die  Stengel  und  Blätter  von  Sambucus  nigra 
doniin  enthalten. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Cohiins  benetzt  man  lOOThle.  zer- 
quetschter, halbreifer,  frischer  Schierlingssamen  mit  heissem  Wasser,  fügt 
nach  dem  Aufquellen  die  concentrirte  Lösung  von  4  Thln.  Natriumcarbonat 
zu  und  unterwirft  alsdann  die  gleichmässig  gemischte  Masse  in  einer  Destillir- 
t>lase  mittelst  gespannter  Wasserdämpfe  so  lange  der  Destillation,  als  das 
Destillat  noch  alkalisch  reagirt.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  überdestilli- 
rende  Bohconiin  scheidet  sich  zum  Theil  als  Gel  ab,  zum  Theil  bleibt  es  in 
dem  wässerigen  Destillat  gelöst.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat 
wird  mit  Salzsäure  neutralisirt,  hierauf  zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und 
letzterer  mit  dem  doppelten  Volum  starken  Alkohols  vermischt.  Nach  der 
Abscheidung  des  beigemengten  Chlorammoniums  wird  alsdann  die  alkoholi- 
sche Lösung  des  salzsauren  Coniins  filtrirt,  der  Alkohol  abdestillirt,  aus  dem 
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Bückstand  das  Ooniin  durch  Natronlauge  abgeschieden  and  BchlieMlich  m^ 
Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  des  Rohconiins  scheidet  beim 
starken  Abkühlen  meist  zolllange  Nadeln  von  Conhydrin  (s.  unten)  aus;  letzter» 
Base  geht  auch  bei  dem  Abdestillirep  des  Aethers  zum  Theil  mit  den  Aether- 
dämpfen  über.  Bas  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  zarückbleibend& 
Ooniin  wird  alsdann  durch  frisch  ausgeglühtes  Kaliumcarbonat  entwässert» 
schliesslich  im  Wasserstoffstrom  wiederholt  rectificirt  und  hierbei  die  zwischen 
165  bis  169^0.  übergehenden  Antheile  gesammelt.  Nach  J.  Schorm  liefert 
das  Bohconiin  hierbei  10  Proc.  Destillat  vom  Siedep.  110  bis  165^0.,  60Proc 
reines  Ooniin  vom  Siedep.  165  bis  160^0.,  20  Proc.  Destillat  vom  Siedep. 
169  bis  180°  und  10  Proc.  dickflüssigen  Bückstand.  Die  über  169^0.  siedenden 
Antheile  des  Bohconiins  bestehen  aus  einem  Gemenge  yon  Ooniin,  Methyl- 
coniin:  C'H"(OH»)N,  Conhydrin:  C^H^^ijo,  und  Pseudoconhydrin:  O^H^'NO. 

Die  Beinigung  des  rohen  Coniinhydrochlorids  kann  zuvor  auch  in  der 
Weise  geschehen,  dass  man  dasselbe  im  Sandbade  vorsichtig  so  lange  erhitzt^ 
bis  es  geruchlos  geworden  ist,  das  Salz  hierauf  in  Wascer  löst,  die  flltrirte 
Lösung  mit  etwas  Thierkohle  oder  Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  und  als-^ 
dann  zur  Kr3rstalli8ation  eindampft.  Es  scheidet  sich  hierbei  reines  Gonün- 
hydrochlorid  in  Krystallen  aus,  während  die  übrigen  Ooniumbasen  in  den 
Mutterlaugen  verbleiben  (J.  Schorm). 

Auch  durch  Ueberführung  des  zwischen  165  und  169°  0.  siedenden 
käuflichen  Ooniins  in  das  Tartrat  (s.  8.  1376),  wobei  die  Nebenalkaloide  al» 
Tartrate  in  den  Mutterlaugen  verbleiben,  lässt  sich  reines  -|-  Ooniin  gewinnen 
(Wolffenstein). 

Synthetisch  wird  das  Ooniin  nach  Ladenburg  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt: a-Ficolin:  O^H^(OH*)N,  wird  durch  zehnstündiges  Erhitzen  mit 
Acetaldehyd  auf  250*0.  in  a-Allylpyridin:  C»H*(0»H*)N,  übergeführt 
(farblose,  bei  190°  0.  siedende  Flüssigkeit),  und  letzteres  dann  durch  Natriun» 
in  alkoholischer  Lösung  zu  o-Propylpiperidin,  inactives  Ooniinc 
0*H°(C»H')NH,  reducirt: 

0*H^(CH«)N    +    OH»— OCH        =       H«0  +  0*H*(OH«— OH=OB[«)N 
0*H^(OH«— OH=:OH*)N  +  8H     =      0*H°(OH«— OH«— CH')NH. 

Das  a-Propylpiperidin  ist  dem  naturellen  Ooniin  in  seinen  Eigenschaften 
und  in  seiner  physiologischen  Wirkung  sehr  ähnlich.  Es  unterscheidet  sich 
davon  nur  durch  seine  optische  Inactivität.  Es  siedet  bei  167°  0.  Durch 
Krystallisation  seines  Weinsäuren  Salzes,  hervorgerufen  durch  einen  Krystall 
von  naturellem  Ooniintartrat ,  lässt  sich  das  inactive  Ooniin  in  zwei  optisch 
active  Modiflcationen,  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende^ 
spalten.  Erstere  Modification  ist  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  dem 
naturellen  Ooniin. 

Inactives  Ooniin  entsteht  auch,  neben  o-Aethyl-Piperylalkin  (siehe 
unten),  bei  der  Beduction  vona-Aethyl-Pyridylketon:  C*H*N— 00— 0*H% 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Das  a-Aethyl-Pyridylketon  entsteht 
als  ein  farbloses,  bei  205° 0.  siedendes  Gel,  wenn  ein  Qemisch  aus  picolin- 
saurem  und  propionsanrem  Oalcium  der  trockenen  Destillation  unterworfen 
wird  (0.  Engler).  Luactives  Ooniin  wird  femer  gebildet  beim  Erhitzen  von 
a-Oonyrin  oder  von  o-OoniceYn  (s.  unten)  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
(A.  W.  Hofmann),  sowie  durch  Beduction  von  y-Conicein  mit  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  (Wolffenstein). 

Eigenschaften.  Das  Ooniin  bildet  eine  farblose,  ölige,  stark  giftige 
Flüssigkeit  von  widrigem,  betäubendem,  in  verdünntem  Zustande  mäuseham* 
artigem   Geruch   und    unangenehm  scharfem,   tabaksähnlichem  Geschmack. 
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!Eb  siedet  in  einer  sauentofiffreien  Atmosphäre  ohne  Zersetzung  bei  166,5®  C. 
Sei  Luftzutritt  findet  unter  Braunfärbung  eine  theil weise  Zersetzung  statt. 
Eine  gleiche  Veränderung  erleidet  es  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
-wenn  es  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  aufbewahrt  wird.  Unter  Freiwerden 
Ton  etwas  Ammoniak  wird  es  hierbei  allmälig  braun  und  dickflüssig  und 
Terwandelt  sich  schliesslich  in  eine  harzartige,  bitter  schmeckende  Masse 
Ton  schwach  basischeiT  Eigenschaften.  Auf  Papier  macht  es  einen  beim  Er- 
wärmen verschwindenden  Fettfleck.  Sein  speoifisches  Gewicht  beträgt  bei 
15®  G.  0,850.  Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  yerflöchtigt  es  sich  bereits  bei 
:gewöhnlicher  Temperatur  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Entzündet,  ver- 
brennt es  mit  hellleuchtender,  russender  Flamme.  Bei  niedriger  Temperatur 
•erstarrt  es;  bei  — 2,5®  G.  schmilzt  es  jedoch  wieder.  Der  polarisirte  Licht- 
strahl wird  von  dem  Goniin  nach  rechts  abgelenkt  (aj)  =  4*  1^»7®  bei  19®  G.). 
Im  vollkommen  wasser-  und  ammoniakfVeien  Zustande  zeigt  es  keine  alkali- 
sche Beaction,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser,  sowie  iu  wässe- 
riger oder  alkoholischer  Lösung  (auch  gegen  Phenolphtaleüi).  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  lösen  90  Thle.  Wasser  1  Thl.  Goniin;  beim  Erwärmen 
trübt  sich  letztere  Lösung,  da  das  Goniin  in  kaltem  Wasser  reichlicher  löslich 
ist,  als  in  heissem.  Das  wasserfreie  Alkaloid  nimmt  beim  Schütteln  mit 
Wasser  von  letzterem  bis  zu  25  Proc  auf,  giebt  dasselbe  jedoch  beim  Er^ 
wärmen  grösstentheils  wieder  ab.  Li  Alkohol,  Aether,  Aceton,  flüchtigen 
und  fetten  Oelen  ist  es  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Ghloroform.  Schwefel- 
kohlenstoff führt  das  Goniin  in  coniylthiocarbaminsaures  Goniin:  G®H^®NGS 
— SH.G*H*'N,  über  (Melzer). 

Goncentrlrte  Schwefelsäure  löst  das  Goniin  in  der  Kälte  ohne  Färbung 
auf.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  oder  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
4estillirt,  liefert  es,  neben  a-Pyridinmonooarbonsäure,  Normal -Buttersäure. 
Durch  Wasserstoffsuperoxyd  (in  verdünnter  Acetonlösung)  wird  das  Goniin  in 
«E-Gonicein  (s.  S.  1378)  und  Propyl-Amidovalerianaldehyd:  KH^— GH 
(G*H")— GH*— GH*— GH*~GHO,  ein  syrupartiges  Liquidum  verwandelt,  welches 
durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  wieder  Goniin  liefert  (Wolffen- 
stein).  Salpetrigsäure -Anhydrid  wird  von  trockenem,  gut  abgekühltem 
Coniin  in  reichlicher  Menge  absorbirt;  es  färbt  sich  dabei  gelb ,  dann  roth 
und  zuletzt  grün.  Wird  diese  Flüssigkeit,  welche  die  Verbindung  G'H^^N 
•  N'O*  enthält,  mit  Wasser  geschüttelt,  so  wird  Nitrosoconiin:  G"H"(NO)N 
{4>zoconydrin),  als  ein  blassgelbes,  aromatisch  riechendes  Oel  abgeschieden. 
Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  dasselbe  wieder  in  Goniin.  Phosphorsäure- 
anhydrid führt  bei  80  bis  90®  G.  das  Nitrosoconiin  unter  Entwickelung  von 
Stickstoff  und  Abspaltung  von  Wasser  in  Gonylen:  G®H^^  eine  farblose,  bei 
125  bis  126® G.  siedende,  nicht  giftige  Flüssigkeit,  über  (Wertheim): 

G«H*®(NO)N    =    G®H"  +  N«  +  H«0. 

DasGonylen  wird  durch  Brom  in  flüssiges  Gonylenbromid:  G^H^^Br', 
verwandelt,  welches  durch  successive  Einwirkung  von  Silberacetat  und  Kali- 
faydrat  in  Gonylenglycol:  G®H"(OH)",  übergeführt  werden  kann. 

Ghlorwasserstoffgas  färbt  das  Goniin  zunächst  purpurroth,  dann  tief 
indigblau.  Auch  beim  Yerdunsten  mit  starker  Salzsäure  verbleibt  ein  blau 
gefärbter,  kiystallinischer  Bückstand.  Ghlorwasser  und  Bromwasser  ver- 
ursachen in  wässeriger  Gonünlösung  eine  weisse  Trübung  oder  Fällung.  Bei 
Berührung  mit  gasförmigem  Chlor  entwickelt  das  Goniin  dicke,  weisse  Dämpfe ; 
bei  sorgfältiger  Abkühlung  liefert  es  eine  weisse,  krystallinische,  nicht  näher 
untersuchte  Masse ;  Brom  wirkt  ähnlich  wie  das  Ghlor  auf  Goniin  ein.  Wird 
1  Mol.  Goniin  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  1  Mol.  Brom  und  1  Mol. 
Natriumhydroxyd    (in    5procentiger   Lösung)    eingetragen,    so    bildet    sich 
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Monobromconiin:  G^H^*BrN,  als  ein  leicht  zersetzliches,  durchdringencl 
riechendes  OeL  Monojodconiin:  O^H^*JN,  entsteht  als  Flüssigkeit  heink 
Erhitzen  von  Gonhydiin  mit  JodwasserstofEiifture  und  etwas  Phosphor  auf 
150®  C.  Wird  alkoholische  Goniinl6sung  nur  mit  so  viel  alkoholischer  Jod> 
lösung  versetzt,  dass  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  verschwindet, 
und  die  Lösung  bei  massiger  Wärme  verdunstet,  so  liefert  die  wässerig» 
Lösung  des  gelblichen  Bückstandes  bei  längerem  Stehen  über  ChlorcalciunL 
gelbe,  octaedriscbe  Krystalle  eines  Goniinperjodids:  (G°H^^NJ)'HJ.  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  verwandeln  das  Goniin  in  das  jodwasserstoffsaure  Sals 
des  Methyl-  bezüglich  Aethylconüns.  Zu  den  Salzlösungen  der  Schwermetall» 
verhält  sich  das  Goniin  ähnlich  wie  das  Ammoniak;  der  in  Knpferoxydsalzea 
entstehende  Kiederschlag  löst  sich  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels nicht  wieder  auf. 

Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  mit  Ghlorzink  geht  das  Goniia 
in  a-Propylpyridin:  G*H*(G'H')N,  a-Gonyrin,  über  (vergl.  8.  1334). 
Letzteres  ist  eine  bei  167®  G.  siedende  Flüssigkeit,  die  im  nicht  ganz  reinen. 
Zustande  eine  blaue  Fluorescenz  zeigt.  Durch  Reduction  mit  HJ  liefert  da» 
a-Gonyrin  inactives  Goniin,  durch  Oxydation  mit  KMnO^  Picolinsäure.  Beim. 
Erhitzen  von  Goniin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300®  G.  resul- 
tirt  Getan:  G®H*". 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Salpetrigsäureanhydrid,  sowie  gegen  Jodalkyl 
geht  hervor,  dass  das  Goniin  ein  secundäres  Monamin:  G"H^®.NH,  ist  (vergL 
S.  706). 

Erkennungdes  Goniinsin  toxicologischen  Fällen.  Ein  charakte- 
ristisches Beagens  für  Goniin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Es  kennzeichnet 
sich  diese  Base  zunächst  durch  ihre  flüssige  Beschaffenheit,  ihren  eigenartigen 
Geruch,  die  alkalische  Reaction,  sowie  das  Verhalten  der  kalt  gesättigtei» 
wässerigen  Lösung  in  der  Wärme  (s.  oben).  Lässt  man  femer  eine  Spur 
Goniin  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  freiwillig  verdunsten,  so  verbleibt  ein- 
krystallinischer,  meist  bläulich  gefärbter  Bückstand  von  salzsaurem  Goniin. 
Bei  etwa  200facher  Vergrösserung  erscheint  letzteres  in  doppeltbrechen- 
den, nadel-  oder  säulenförmigen,  bisweilen  sternförmig  gruppirten,  mitunter 
auch  in  moos-  oder  schüfförmigen  Krystallen.  Lässt  man  die  Krystalle 
längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  zersetzen  sie  sich  allmälig  und  nehmen 
dann  mehr  würfelförmige  oder  octaedriscbe  Gestalt  an.  Das  Nicotin,  mit 
dem  das  Goniin  wegen  seiner  flüchtigen  Beschaffenheit  verwechselt  werden 
könnte,  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Salzsäure  nur  ein  fimiss- 
artiges,  erst  nach  langer  Zeit  allmälig  krystallinisch  werdendes  Salz.  Vom 
Nicotin  unterscheidet  sich  das  Gonün  femer  durch  den  Geruch,  die  Löslich» 
keitsverhältnisse  in  Wasser  (Nicotin  ist  sehr  leicht  löslich),  das  specifisch» 
Gewicht  (Nicotin  ist  schwerer  als  Wasser),  sowie  durch  das  Verhalten  gegen 
Platinchlorid  und  Goldchlorid.  Letztere  Beagentien  rufen  in  VioCcm  einer 
1 :  100  verdünnten  Goniinlösung  keine  Trübung  mehr  hervor,  während  Gold- 
chlorid VioCcm  Nicotinlösung  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  10000  (nach 
einiger  Zeit) ,  Platinchlorid  noch  in  einer  Verdünnng  von  1 :  5000  schwach 
trübt.  Kaliumwismuthjodid  ruft  in  V^oCcm  Goniinlösung  noch  in  einer  Ver- 
dünnung von  1 :  5000,  Phosphomolybdänsäure  von  1 :  5000,  Kalium quecksilber- 
jodid  von  1 :  800 ,  Gerbsäure  1 :  100,  Jod  und  Jodkalium  von  1 :  8000  erkenn- 
bare Trübung  hervor  (D ragen dorff).  Zur  Identificirung  des  Goniins  und 
Unterscheidung  desselben  von  Nicotin  kann  auch  das  Verhalten  gegen. 
Schwefelkohlenstoff  dienen  (s.  S.  1S73).  Löst  man  einen  Tropfen  Goniin  in 
2ccm  Alkohol,  fügt  fünf  Tropfen  reinen  Schwefelkohlenstoff  und,  nachdeia 
die   Mischung    einige   Minuten    gestanden    hat,    einige   Tropfen    wässeriger 
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Knpfenolfatlösuiig  (1 :  200)  zu ,  so  tritt  ein  gelber  bis  brauner  Niederschlag, 
bezw.  bei  lehr  geringen  Meugen  Ooniin  (0,001  g)  eine  eben  lolohe  Färbung 
ein  (Melzer). 

Für  die  weitere  Oharakterisirung  des  Ooniins  ist  auch  die  physiolo- 
gische Wirkung  desselben:  Lähmung  der  peripherischen  Nerven  — ,  von 
Wichtigkeit.  Man  hüte  sich  yor  einer  Verwechselung  des  Ooniins  mit  ge- 
wissen Ptoma'üien  (s.  dort). 

Das  Ooniin  findet  nur  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Das  Ooniin  bildet  eine  farblose  oder  doch  nur  wenig  bräun- 
lich gefärbte,  yollkommen  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  im 
Wasserbade  sich  nicht  trübt:  Wassergehalt  — .  In  Wasser  (1:100),  ver- 
dünnter Salzsäure,  Alkohol,  Aether  und  fetten  Gelen  löse  es  sich  klar  auf. 
Es  siede  zwischen  165  und  170°  0.  Zur  Prüfung  auf  Ammoniak  neutralisire 
man  die  alkoholische  L(teung  des  Ooniins  (1 :  10)  mit  Oxalsäure  :*es  zeige  sich 
keine  Abscheidung  von  Ammoniumozalat,  auch  nicht  nach  Zusatz  eines 
Vt  Volums  Aether  — . 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  den  Herh.  Conti  über- 
giesse  man  10  g  des  fein  gepulverten  und  über  Aetzkalk  bis  zum  constanten 
Gewichte  getrockneten  Krautes  in  einem  Arzneiglase  mit  60  g  Aether  und 
60  g  Petroleumäther  und  füge  nach  dem  Durchschütteln  lOccm  Natronlauge 
Ton  10  Proc.  zu.  Hierauf  lasse  man  die  Mischung  unter  häufigem,  kräf- 
tigem ümschütteln  drei  Stunden  lang  stehen,  setze  derselben  dann  lOccm 
oder  nGthigenfalltf  soviel  Wasser  zu,  bis  sich  das  Kräuterpulver  beim  kräftigen 
Umschütteln  zusammenballt  und  die  darüber  stehende  Aetherlösung  sich  voll- 
ständig klärt.  Nach  einstündigem  Stehen  flltrire  man  hierauf  60  g  (=  5  g 
Serb,  Conti)  von  der  klaren  Aetherlösung  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes 
Filter  in  ein  Eölbchen  und  sauge  zur  Entfernung  des  Ammoniaks  durch  die 
Flüssigkeit  einen  trockenen  Luftstrom  (s.  S.  1163),  bis  etwa  10  g  Aether- 
Petroleumäther  verflüchtigt  sind.  Letztere  Verflüchtigung  kann  auch  mittelst 
eines  Handgebläses,  welches  mit  einer  Pipette,  die  bis  auf  den  Boden  des 
Kölbchens  reicht,  in  Verbindung  steht,  bewirkt  werden. 

Die  in  dem  Köl  beben  verbliebene  Aetherlösung  bringe  man  alsdann  in 
einen  Scheidetrichter,  spüle  das  Kölbchen  dreimal  mit  je  5ccm  Aether  nach 
und  schüttele  hierauf  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  20ccm  y^oo -Normal- 
Salzsäure  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Klärung  flltrire  man  die  noch 
saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine 
etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aus  weissem  Glase.  Alsdann  schüttele  man 
die  Aetherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  aus,  flltrire  auch  diese 
Auszüge  nach  der  Klärung  durch  dasselbe  Filter,  wasche  letzteres  noch  mit 
Wasser  nach,  verdünne  die  gesammte,  vollständig  farblose  Flüssigkeit  mit 
Wasser  auf  etwa  100  ccm  und  titrire  den  Üeberschuss  von  Vio^-Normal-Salz- 
säure  mit  Vio^-Normal-Kalilauge,  Jodeosinalslndicator,  s.  Extr.  Stryehni, 
zurück.  Aus  der  Diflerenz  ergiebt  sich  dann  die  Zahl  der  Oubikcentimeter 
Vi^o- Normal -Salzsäure,  die  zur  Sättigung  der  in  5  g  Herb.  Conti  enthaltenen 
Alkaloide  erforderlich  war.  1  ccm  VioQ-Normal-Salzsäure  entspricht  0,00127  g 
Ooniin,  auf  welches  man  der  Einfachheit  wegen  die  Ooniinalkaloide  berechnet. 
Zur  Ermittelung  des  Alkaloidgehaltes  im  Extract,  Conti  löse  man 
2  g  davon  in  einem  Arzneiglase  in  5  g  Wasser  und  5  g  absolutem  Alkohol, 
fvLge  zu  dieser  Lösung  85  g  Aether  und  35  g  Petroleumäther ,  sowie ,  nach 
kräftigem  Durchschütteln ,  10  ccm  Natriumcarbonatlösung  (1 : 3).  Hierauf 
lasse  man  die  Mischung  unter  häufigem,  kräftigem  ümschütteln  eine 
Stunde  lang  stehen  und  flltrire  dann  von  der  klaren  Aether-Petroleumäther- 
lösung  50  g  (=  1,333  g  Extrad.  Conti)  ab.    Aus  dieser  Lösung  entferne  man 
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hierauf  das  Ammoniak  (b.  oben)  und  yerfabre  dann  wie  bei  der  BesUmmung 
des  Alkaloidgebaltes  in  den  Herb.  Conti,  Der  Aikaloidgehalt  im  Exlraet.  Conti 
beträgt  etwa  0,6  Proo.  

Salze  des  Coniins.  Das  Coniin  ist  eine  einsänrige  Base;  seine  Salze 
entstehen  durch  directe  Neutralisation  mit  den  betreffenden  Säuren.  Die 
Lösungen  der  Salze  Würben  sich  beim  Verdampfen,  namentlich  bei  Säureüber- 
schuss,  roth,  violett,  blau  und  endlich  braun.  Die  Coniinsalze  sind  znmTheil 
schwer  krystallisirbar.  Im  trockenen  Zustande  sind  sie  geruchlos,  im  feuchten 
Zustande  riechen  sie  nach  Coniin.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Alkohol-Aether,  unlöslich  dagegen  in  Aether  (Scherm,  Wolffenstein). 

Salzsaures  Coniin:  C^H^'N,  HCl,  wird  in  Gestalt  von  weissen,  luft- 
beständigen Nadeln  erhalten  beim  Sättigen  von  ätherischer  Conünlösung  mit 
trockenem  Chlorwasserstoffgas,  oder  beim  Verdunsten  von  Coniin,  welches 
mit  Salzsäure  genau  neutralisirt  ist,  im  Vacuum.    Schmelzp.  220®  C. 

Bromwasserstoffsaures  Coniin:  CH^^N,  HBr.  Wässerige  Brom- 
wasserstoffsäure, mit  Coniin  genau  neutralisirt,  scheidet  in  concentrirter 
Lösung  sofort  nadeiförmige  Kryntalle  ab.  Aus  verdunnterer  Lösung  krjstalU- 
sirt  es  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  glasglänzenden,  durchsichtigen,  rhom* 
bischen  Krystallen,  die  sich  an  der  Luft  und  am  Licht  nicht  verändern. 
Schmelzp.  211®  C. 

Jodwasserstoffsaures  Coniin:  C^H^^N,  HJ,  wird  wie  das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  bereitet.  Es  bildet  säulenförmige,  lufb-  und  lichtbestän- 
dige, bei  165®  C.  schmelzende,  farblose  Ery  stalle. 

Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Coniin  sind  hygro- 
skopische, schwer  krystallisirbare  Salze. 

Oxalsaures  Coniin:  (C'H^'N)»,  C«H«0\  bildet  warzenförmige  Kry- 
staUe.  Das  saure  weinsaure  Coniin:  [O'H^'N,  C*H®0®  +  2H»0],  durch 
Sättigung  molecularer  Mengen  von  Coniin  und  Weinsäure  bereitet,  bildet 
schöne  rhombische  Krystalle,  die  bei  54®  C.  schmelzen.  Das  Pik  rat  scheidet 
sich  zunächst  ölig  aus,  lätet  sich  aber  nach  dem  Erstarren  durch  Ümkrystalli- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  gelbe,  bei  75®C«  schmelzende  Prismen  verwandeln. 

Das  Platindoppelsalz:  (C^H^'N,  HCl)«PtCl*  +  H«0,  scheidet  sich 
aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  zunächst  ölig  aus,  geht  aber  bald  in 
orangegelbe,  rhombische,  bei  175® C.  schmelzende  Krystalle  über.  Dasselbe 
ist  in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether- Alkohol  (2  : 1).  Das  Golddoppel - 
salz:  C'H^'N,  HCl  -|-  AuCl',  scheidet  sich  aus  concentrirter  Lösung  zunächst 
ölig  aus;  nach  dem  Erstarren  schmilzt  es  bei  77®  C. 


Das  Links-Coniin:  C'H^^N,  welches  durch  Spaltung  des  inactiven 
Coniins  (s.  S.  1372)  gewonnen  wird,  ist  eine  dem  Bechts-Coniin  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  die  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso  weit  nach  links  ablenkt, 
wie  das  Bechts-Coniin  nach  rechts. 

Isoconiin:  C^H^^N,  entsteht  nach  Ladenburg  neben  a-Conyrin  (siehe 
8.  1374)  und  unverändertem  Coniin,  wenn  salzsaures  Coniin  mit  Zinkstaub 
destillirt  wird.  Farblose,  dem  Bechts-Coniin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die 
bei  165  bis  166®  C.  siedet,  den  polarisirten  Lichtstrahl  jedoch  schwächer  nach 
rechts  ablenkt,  als  das  Bechts-Coniin.  Das  Platindoppelsalz:  (C'H^'N. 
HCl)*PtCl\  bildet  monokline,  bei  160®  C.  schmelzende  Krystalle.  Nach 
Wolffenstein  ist  das  Isoconiin  nur  ein  Gemisch  von  -|-  und  — Coniin. 

Methylconiin:  C®H^®(Cü")N,  findet  sich  in  den  zwischen  169  und 
180® C.   siedenden  Antheilen  des   Bohconiins  (Kekul4,  Planta,  Wolffen- 
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stein).  Sein  jodwasserstoffaftures  Salz  entsteht  beim  Erhitzen  äquivalenter 
Men(j;en  von  Goniin  und  Jodmethyl  auf  100° C.  Es  ist  ein  farbloses,  stark 
rechtsdrehendes,  bei  173  bis  174^0.  siedendes,  dem  Coniin  sehr  ähnliches  Oel. 
Das  Gleiche  gilt  von  dem  bisher  nur  künstlich  dargestellten  Aethylconiin: 
C«H"(C*H*)N. 

Bimethylconiin:  C'H**(CH')*N,  wird  durch  trockene  Destillation  von 
Dimethylconylammoniumhydroxyd :  C"  H"  (0  H")*  N  .  O  H  [durch  Ein  wirk  ung 
Yon  Silberoxyd  auf  das  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Jodmethyl  mit 
€oniin  gebildete  Dimethylconylammoniumjodid:  C'H^'(OH*)*NJ,  entstehend], 
erhalten  (vergl.  S.  1362).  Es  ist  eine  farblose,  kaum  nach  Coniin  riechende, 
bei  182°  C.  siedende  Flüssigkeit.  Als  tertiäre  Base  verbindet  es  sich  mit 
CH»J  zu  Trimethylconyliumjodid:  C«H"(CH')«N.  CH»J  (A.  W.  Hof  mann). 

Benzoylconiin:  C'H"N.C'H*0,  durch  Einwirkung  von  Eenzoyl- 
chlorid  auf  Coniin  in  alkalischer  Lösung  entstehend,  bildet  ein  dickes,  öliges 
Liqmdum.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  normale 
«-Amidovalerianaäure:  C*H°(NH*)0*  (s.  S.  421),  und  Homoconiin- 
fläure:  C^H^'NO*  (farblose,  bei  158°  C.  schmelzende  Nadeln),  bezüglich  deren 
Benzoylderivate  (Schotten,  Baum). 

/5-Propylpiperidin:  C*H°(C*HO.NH,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Propyl  -  Chloramylamin  r  C  H*  Cl— C  H*— C  H*— C  H  (C  H^— C  H«— N  H« ,  mit 
Natronlauge  (Granger).  Farblose,  bei  174°  C.  siedende,  giftig  wirkende 
Flüssigkeit.  Lässt  sich  durch  Ueberführung  in  das  Tartrat  in  -f-  ^t^^  — ß- 
Propylpiperidin  (^-Coniin)  spalten. 

Isopropylpiperidin:  C*H°(C*H').  NH  (Isoconiin).  «-  und  y-Isopro- 
pylpiperidin  entstehen  bei  der  Behandlung  von  a-  und  y-Isopropylpyridin 
(durch  Erhitzen  von  Pyridinpropyl-  oder  Pyridinisopropyljodid  auf  290°  C. 
darstellbar)  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Das  «-Derivat  siedet  bei 
159,5° C,  das  y-Derivat  bei  168  bis  171° C.  (Ladenburg). 

Paraconiin:  C^H^^N.  Zur  Darstellung  dieser,  dem  Coniin  sehr  ähn- 
lichen Verbindung  lässt  man  Normal-Butylaldehyd  längere  Zeit  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  in  Berührung  und  erhitzt  zuletzt  auf  100°  C.  Das  nach 
dem  Verdampfen  von  Alkohol  und  Ammoniak  zurückbleibende  dickflüssige 
Dibutyraldin:  C'H^^NO,  wird  alsdann  auf  150°0.  erhitzt,  hierauf  die 
flüchtigen  Antheile  (Paraconiin:  C'H**N,  und  Paradiconiin :  C"H*^N)  durch 
Destillation  entfernt  und  endlich  nach  dem  Entwässern  durch  Bectification 
gereinigt  (Schiff): 

2C'H*0     +    NH*    =    H«0     +    O'H^'NO, 
C'H^^NO    =    H*0    +    C«H"N. 

Auch  durch  Erhitzen  vonButylidenbromid:  C^H^Br*,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  200°  C.  wird  Paraconiin  gebildet  (Michael,  Gundelach). 

Das  Paraconiin  zeigt  in  dem  Geruch,  dem  Siedepunkt  (167  bis  170°C.) 
und  auch  in  seinen  giftigen  Eigenschaften  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem 
Coniin.  Sein  specißsches  Gewicht  beträgt  bei  15°  C.  0,889.  Es  ist  optisch 
inactiv;  seiner  chemischen  Natur  nach  ist  es  als  ein  tertiäres  Monamin  (siehe 
S.  705)  aufzufassen. 

Paramethylconlin:  C°H"(CH')N,  wird  entsprechend  dem  Paraconiin 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Butylidenbromid :  C^H^Br*,  mit  alkoholischer 
Methylaminlösung  auf  180°  C: 

2C^H«ßr«  +  CH'.NH«  =  C°H"(CH»)N  +  4HBr. 

Das  Paramethylconlin  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Methylconiin  sehr 
ähnlich. 

Schmidt,  pharmacentische  Chemie.    IL  qj 
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Isomer  mit  dem  Paraconiin  Bind  die  von  A.  W.  Hof  mann,  Lellmann 
und  von  Wolffen stein  dargestellten  und  als  a-,  ß-,  7-,  cf-  und  e-Conicein: 
C'H"N  oder  C*H'(0'H^)N,  bezeichneten  coniinähnlicben  Verbindungen. 
a-Gonicein  entsteht  beim  Destilliren  von  Jodconiin  mit  starker  Katronlaiige, 
sowie  bei  der  Oxydation  des  Coniins  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  8.  1373). 
£s  bildet  eine  coniinartig  riechende,  stark  giftige,  beil58°G.  siedende  Flüssig- 
keit, welche  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  inactives 
Coniin  liefert.  /9-Conicei'n  wird  neben  a-Gonice'in  gebildet  beim  Erhitzen 
von  Conhydrin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  220^0.  Coniinartig  riechende, 
bei  41^0.  schmelzende,  flüchtige  Nadeln.  y-Conice'in,  welches  sich  im  Boh- 
coniin  vorfindet  (Wolffenstein),  wird  durch  Behandlang  von  Bromconiin 
mit  verdünnter  Natronlauge  gebildet;  es  ist  eine  coniinartig  riechende,  bei 
171  bis  172'  C.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Zinnchloriddoppelsalz  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  in  a-Propylpyridin  (s.  8. 1334)  übergeht.  Durch 
Bedaction  geht  das  y-Conicein  in  inactives  Coniin  über  (s.  8.  1372). 

cf-Coniceln  wird  gebildet  beim  Eintropfen  von  Bromconiin :  C'H^'KBr, 
in  gekühlte  englische  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes  zweistündiges  Er- 
hitzen auf  130  bis  140®  C;  farblose,  bei  158°  C.  siedende,  linksdrehende  Flüssig- 
keit. Das  Hydrochlorid  des  cf-Coniceüis:  C'H'*N,  HCl  +  H*0,  ist  luft- 
beständig, sein  Oolddoppelsalz  schmilzt  bei  207^0.  e-Conice'in  entsteht  bei 
viertägigem  Erhitzen  von  Jodconiin:  C^H^*  JK,  mit  starker  Katronlauge  im 
geschlossenen  Bohr  auf  90' C;  farblose,  bei  150  bis  151' C.  siedende,  rechts- 
drehende Flüssigkeit.    Das  Golddoppelsalz  des  £-Conice¥nB  schmilzt  bei  178' C. 

Bei  der  Darstellung  des  a-  und  y-Conicei'ns  entsteht  als  Nebenproduct 
öliges  Tribromoxyconiin:  C^H'*Br*NO.  Durch  Schütteln  mit  Natron- 
lauge geht  dasselbe  in  das  ebenfalls  flüssige  und  leicht  zersetzbare  Dibrom- 
oxyconice'in:  C'H^'Br'NO,  über,  welches  durch  Beduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  Oxyconice'in:  C^B^^NO,  verwandelt  wird.  Das  Ozyconicein 
ist  isomer  mit  dem  Tropin.    Es  ist  flüssig  und  siedet  bei  210  bis  220' G. 

Conhydrin:  C*H*^NO  (Conydrin,  Oxyconiin),  ist  neben  Coniin, 
Methylconiin  und  anderen  Basen  in  dem  Samen  (0,012  Proc.),  dem  Kraut 
und  den  Blüthen  (0,006  Proc.)  des  Schierlings  enthalten  (Werthheim). 
üeber  die  Entstehung  des  Conhydrin«  aus  Pseudoconhydrin  siehe  unten.  Das 
Conhydrin  scheidet  sich  zum  Theil  schon  aus  beim  Abkühlen  der  ätherischen 
Lösung  des  Bohconiins.  Ein  weiterer  Theil  davon  wird  durch  Beetiflcation 
der  über  180'  C.  siedenden  Fractionen  des  Bohconiins  im  Wasserstoffstrom 
gewonnen.  Dasselbe  scheidet  sich  meist  bereits  in  dem  Betortenhals  und  in 
dem  Kühlrohr  in  farblosen  Blättern  aus,  die  nach  dem  Abpressen  leicht  durch 
Umkrystallisation  ausAether  oder  aus  Petroleumäther  zu  reinigen  sind.  Daa 
Conhydrin  krystallisirt  in  farblosen,  perlmutterglänzenden,  schwach  nach 
Coniin  riechenden  Krystallen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Wasser,  schwieriger  in  Aether  lösen.  Es  schmilzt  bei  120  bis  12l'C.  und 
siedet  bei  224  bis  226' C,  sublimirt  jedoch  schon  unter  100' C.  Durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200'C. 
geht  es  in  et-  und  ^-Conicein:  C'H^^N  (s.  oben),  über.  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  führen  das  Conh^'drin  bei  150' C.  in  flüssiges  Jodconiin: 
C°H^'JN,  welches  durch  Beductionsmittel  wieder  in  Coniin  verwandelt  wird, 
bei  300' C.  in  Octan:  C°H^^  über.  Es  wirkt  etwas  weniger  giftig  als  Coniin. 
Es  ist  ebenso  wie  das  Coniin  als  ein  secundäres  Monamin  aufzufassen.  Das 
Golddoppelsalz:  C«fl*'NO,  HCl  +  AuCl»,  bildet  gelbe,  rhombische,  bei 
133  bis  134' C.  schmelzende  Krystalle,  die  in  siedendem  Wasser  ölig  zu- 
sammenfliessen. 
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Pseudoconhydrin:  O'H^^NO,  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge  in  den 
Coniumsamen  enthalten  (Ladenbarg,  Adam).  Es  ist  dem  Conhydrin  in 
seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  besitzt  jedoch  höheren  Siedepunkt  und 
ist  leichter  löslich.  Das  Pseudoconhydrin  bildet  farblose,  bei  100  bis  102^0. 
schmelzende,  optisch  active  (rechtsdrehende),  stark  alkalisch  reagirende  Kry- 
stalle.  Es  siedet  bei  229  bis  231®  G.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  die  Salze  desselben  lösen  sich  sehr  leicht 
auf.  Das  Pseudoconhydrin  ist  eine  secundäre  Base.  Bei  der  Ueberfuhrung 
in  das  Goldsalz,  sowie  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  viel  Ligroin  am  Bück- 
flusskühler  geht  es  in  Conhydrin  über  (Engler,  Bauer,  Kronstein). 

Isomer  mit  dem  Conhydrin  sind  femer  das  Pipecolylmethyl- 
alkin:  C*H»(OH*— CH.  OH— CH'')NH  *),  das  Lupetidylalkin:  C*H'»(CH« 
— CH»— 0H*.OH)NH,  und  das  a-Aethyl-Piperylalkin:  C*H*(CH.OH 
— CH«— CH»)NH. 

DasPipecolylmethylalkin  entsteht  durch Beduction  vona-Picolyl- 
methylalkin:  C*H*(CH«— CH.  OH— CH»)N,  mit  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung.  Letztere  Base  wird  gebildet  beim  achtstündigen  Erhitzen  äquiva- 
lenter Mengen  von  o-Picolin  mit  Acetaldehyd,  unter  Zusatz  von  Wasser,  auf 
160^0.  Das  Pipecolylmethylalkin  ist  eine  krystallisirbare ,  bei  45  bis  47' C. 
schmelzende,  bei  224  bis  226'  C.  siedende  Base,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  leicht  löslich  ist  (Ladenburg). 

Das  Lupetidylalkin  wird  ans  dem  Beactionsproduct  von  a-Aethyl- 
Pyridin  und  Formaldehyd,  dem  a-Lutidylalkin:  C*H*(CH«— CH*— CH*.OH)N, 
durch  Beduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Oeliges, 
bei  232  bis  234'  C.  siedendes  Liquidum.  Das  Golddoppelsalz  bildet  glänzende, 
bei  118,5' G.  schmelzende  Nadeln  (Ladenburg). 

Das  a-Aethyl-Piperylalkin  wird  neben  inactivem  Conün,  durch  Be- 
daction  von  Aethyl- Pyridylketon :  C*H*— CO— C*H*N,  mittelst  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  erhalten.  Dieses  Keton  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  eines  Gemisches  von  propionsaurem  und  picolinsaurem  Calcium. 
Das  a- Aethyl -Piperylalkin  ist  in  zwei  isomeren  Modificationen  bekannt: 
a)  farblose,  sublimirbare ,  bei  99  bis  100' C.  schmelzende,  dem  Pseudoconhy- 
drin sehr  ähnliche,  damit  jedoch  nicht  identische  Nadeln;  b)  lange,  spitze, 
bei  69,5  bis  71,5'  C.  schmelzende  Nadeln,  die  nach  dem  Schmelzen  sublimiren. 
Beide  Basen  sind  optisch  inactiv  und  lösen  sich  leicht  mit  alkalischer  Be- 
action.  Das  Golddoppelsalz  von  a)  bildet  monokline,  bei  138  bis  139' C. 
schmelzende  Prismen;  das  Golddoppelsalz  von  b)  schwer  lösliche,  bei  135  bis 
136®  C.  schmelzende  Prismen.  Beide  Golddoppelsalze  schmelzen  schon  in 
siedendem  Wasser  ölig  zusammen  (Engler,  Bauer). 


Homoconiin:C*H'.CH«— CH(CH»)*NH,a-l80butylpiperidin,  wird 
durch  Beduction  des  Isobutylenpyridins:  C*H*N.  CH=C(CH»)«,  durch 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Letztere  Base  enuteht  als  ein 
bei  200' C.  siedendes  Oel  beim  10  stündigen  Erhitzen  von  a-Picolin,  Aceton 
und  etwas  Chlorzink.  Das  Homoconün  ist  eine  farblose,  coniinartig  riechende, 
bei  180' C.  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Die 
Balze  und  Doppelsalze  desselben  sind  gut  krystallisirbar  (Jacobi,  St  Öhr). 


*)  Stickstoffhaltige,  eine  Oxyalkylgrappe  (Alkoholgruppe)  enthaltende  Basen 
werden  als  Ozyalkylbasen  oder  als  Alk  ine  bezeichnet.  Die  ätherartigen  Verbin- 
dungen, welche  sich  von  dem  Alkin  durch  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  der  GH- 
Gruppe  durch  Säureradieale  ableiten,  nennt  man  Alke 'ine.  üeber  die  Bezeichnung 
„Pipecolyl"  etc.  siehe  Piperidine. 
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Nicotin:  CioHi^N». 

Das  Nicotin  ist  im  Jahre  1828  durch  Posse  It  und  Bei  mann  aus  dem 
Tabak  isolirt  worden,  nachdem  bereits  Yauquelin  im  Jahre  1809  das  Vor- 
handensein eines  scharfen,  flüchtigen  Princips  darin  nachgewiesen  hatte.  In 
neuerer  Zeit  wurde  das  Nicotin  besonders  von  A.  Pinner,  Wolffensteiu, 
Blau,  Pictet,  Cr^pieux  u.  A.  eingehend  studirt. 

Das  Nicotin  findet  sich  gebunden  an  Aepfelsäure  oder  Citronensäure  in 
wechselnden  Mengen  (n%ch  Kissling  0,7  bis  5  Proc.)  in  den  verschiedenen 
Arten  der  Gattung  Nicotiana,  hesonders  in  N,  tabacwn,  rusticaf  glutinosa  und 
maerophylla.  Ob  das  sogenannte  Fiturin  der  Duboisia  Hopicoodii  mit  Nico- 
tin identisch  ist  (Gerard,  Petit),  ist  noch  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Nicotins  extrahirt  man  Tabakblätter  mit  schwach 
salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Wasser,  dampft  die  erzielten  Auszüge  bei 
massiger  Wärme  ein  und  unterwirft  alsdann  das  Extract  nach  Znsatz  von 
überschüssigem  Natriumcarbonat  oder  Natriumhydroxyd  der  directeu  Destil- 
lation. Die  Abscheidung  des  Nicotins  aus  dem  Destillat  ist  in  älinlicher 
Weise  zu  bewirken  wie  die  des  Coniins  (s.  S.  1371).  Die  Bectification  des 
Bohalkaloids  ist  im  Wasserstofifstrom  auszuführen. 

Um  aus  dem  käuflichen  „Tabakextract*,  welches  für  die  Nicotin- 
darstellung  sehr  geeignet  ist,  das  Nicotin  zu  gewinnen,  verdünnt  man  das- 
selbe mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser,  fügt  alsdann  ein  dem  angewendeten 
Extract  gleiches  Gewicht  Natronlauge  von  30  Proc.  zu  und  schüttelt  die 
Mischung  hierauf  mit  einem  gleichen  Volum  Aether  dui*ch.  Nachdem  sieb 
der  Aether  wieder  vollständig  abgeschieden  hat  (nach  etwa  acht  Tagen),  wird 
derselbe  getrennt  und  mit  Schwefelsäure  von  20  Proc.  ausgeschüttelt.  Der 
hierdurch  von  Nicotin  befreite  Aether  kann  alsdann  von  Neuem  zum  Aus- 
schütteln des  Extracts  verwendet  werden.  Die  erzielten  Lösungen  von  Nico- 
tinsulfat  werden  hierauf  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  aber^ 
mals  mit  Aether  erschöpft.  Die  so  gewonnenen  Nicotinlösungen  sind  alsdann 
mit  festem  Aetznatron  zu  trocknen,  von  Aether  im  Wasserbade  zu  befreien 
und  ist  der  Bückstand  schliesslich  im  Wasserstoff  ströme  zu  rectlficiren. 

Eigenschaften.  Das  Nicotin  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  bald  gelb- 
braun werdende,  ziemlich  leicht  bewegliche,  äusserst  giftige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Tabakgerach  und  scharfem,  brennendem,  lange  anhaltendem  Ge- 
schmack. In  ganz  reinem  Zustande  soll  das  Nicotin  nicht  nach  Tabak 
riechen.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  15^0.  1,027  (Barral),  1,0147 
(Landolt).  Nach  Skaiweit  beträgt  das  specifische  Gewicht  des  Nicotins  bei 
15^0.  nur  1,0111  und  erleidet  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  Erhöhung.  Es 
siedet  im  Wassentoffstrom  bei  240  bis  242^  C;  bei  Luftzutritt  findet  das 
Sieden  unter  theilweiser  Zersetzung  statt.  Der  polarisirte  Lichtstrahl  wird 
durch  Nicotin  stark  nach  links  abgelenkt  ([«]j)  =  — 161,5).  Auf  Papier  er- 
zeugt es  Fettflecke,  die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwinden.  Mit  Wasser 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen:  Kali-  oder  Natronhydrat  scheiden  es 
jedoch  wieder  aus  dieser  Lösung  ab.  Von  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol, 
Petroleumäther  und  fetten  Gelen  wird  es  leicht  gelöst.  Die  wässerigen  und 
verdünnt  alkoholischen  Lösungen  reagiren  gegen  Lackmus,  nicht  dagegen 
gegen  Phenolphtalein ,  stark  alkalisch.  Es  entzündet  sich  nicht  bei  An- 
näherung einer  Flamme,  brennt  aber  am  Docht  mit  heller,  russender  Flamme. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Nicotin  in  der 
Kälte  ohne  Färbung,  in  der  Wärme  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  statt. 
Bauchende   Salpetersäure,   Chromsäure,   sowie  Kaliumpermanganat  oxydiren 
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bei  genügender  Abkühlung  das  Nicotin  zu  Nicotinsäure:  C^H^N — CO. OH 
(/9-Pyridincarbonsäure,  s.  S.  1330).  Zur  Darstellung  letzterer  Säure  versetzt 
man  die  Lösung  von  1  Tbl.  Nicotin  in  50  Thln.  Wasser  allmälig  mit  der 
Lösung  von  6  Thln.  Kaliumpermanganat  in  200  Thln.  Wasser,  dampft  das 
Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Manganoxyd  zur  Trockne  ein  und  extrahirt  aus 
dem  Rückstand  das  nicotinsäure  Kalium  durch  Alkohol.  Die  freie  Säure 
wird  durch  üeberfuhrung  des  Kaliumsalzes  in  das  schwer  lösliche  Silbersalz 
und  Zerlegung  des  letzteren  durch  Schwefelwasserstoff  gewonnen  (Laiblin). 
Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  Oxynicotin:  C*®H^^N*0;  hygroskopische,  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Krystallmasse,  die  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser auf  140^0,  in  Nicotin  und  Nicotol:  C"H"N*0«  +  H«0,  ein  bei 
265  bis  275' C.  unter  Zersetzung  siedendes  Oel,  übergeht  (Pinner).  Durch 
Kochen  mit  Ferricyankaliumlösung  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  das 
Nicotin  zu  Niootyrin:  C*'H"N*,  oxydirt;  einsäurige,  flüssige,  bei  274®  C. 
siedende  Base,  deren  Jodmethylverbindung  von  Pictet  und  Crepieux  aus 
Pyridyl-Pyrrol:  C*H*N.C*H*N,  synthetisch  dargestellt  ist. 

Wird  Nicotin  mit  wenig  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,12  gelinde  er- 
wärmt, so  tritt  eine  rothbraune  Färbung  ein,  die  beim  Zumischen  von  etwas 
Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,3)  in  Violett  und  später  in  Orange  übergeht. 
Chlorwasser  und  Bromwasser  trüben  die  wässerige  Lösung  des  Nicotins  nicht. 
Brom  führt  in  wässeriger  oder  besser  essit^saurer  Lösung  das  Nicotin  zu- 
nächst in  rothgelbe  Krystalle  von  C"H**^Br*N*0.  Br*,  HBr  über,  die  durch 
Ammoniak  oder  besser  durch  wässerige  schweflige  Säure  und  darauf  folgen- 
den Zusatz  von  Kaliumcarbonat  in  Dibromcotinin:  C"H*"Br*N*0,  ver- 
wandelt werden.  Letzteres  krystallisirt  aus  heissem,  stark  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen,  bei  125^0.  schmelzenden  Nadeln.  Wird  das  rothgelbe  Perbromid : 
C*®H^'Br«N*0,  Br*,  HBr,  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  reducirt, 
so  resultirt,  neben  etwas  Nicotin,  Cotinin:  C^^H^'N^O.  Durch  Aus- 
schütteln der  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit 
Chloroform,  Verjagen  des  Chloroforms  aus  dem  Auszug  und  Destilliren  des 
Bückstandes  im  luft verdünnten  Kaum  wird  das  Cotinin  als  eine  farblose,  bei 
50®  0.  schmelzende ,  bei  330®  C.  siedende,  krystallinische  Masse  erhalten,  die 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  (Pinner). 

Wird  eine  Lösung  von  Nicotin  in  Brom  wasserstoffsäure  vier  bis  fünf 
Tage  lang  mit  Brom  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheiden  sich  schwer  lös- 
liche, farblose  Krystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Bromticonin: 
C"H*Br«N*0«,  HBr,  ab.  Das  Bromticonin:  C^®H»Br«N«0*,  bildet  kleine, 
bei  196®  C.  schmelzende,  kömige  Krystalle,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
leicht  dagegen  in  Säuren  und  Aetzalkalien  lösen.  Durch  Kochen  mit  Aetz- 
barytlösung  zerfällt  das  Bromticonin  in  Nicotinsäure  (s.  S.  1330),  Malonsäure 
und  Methylamin  (Pinner). 

Fügt  man  zu  einer  ätherischen  Nicotinlösung  (1 :  100)  ein  gleiches  Volum 
ätherischer  Jodlösung,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  braunrothes,  allmälig 
krystalliiiisch  erstarrendes  Gel  ab,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  krystalli- 
siren  jedoch  aus  der  Lösung  rubinrothe,  durchscheinende,  im  reflectirten  Licht 
dunkelblau  schillernde  Nadeln  eines  PerJodids:  C^®H^^N*,  J*,  HJ,  —  Bous- 
sin'sche  Krystalle  —  heraus.  Letzteres  Verhalten  ist  charakteristisch 
für  Nicotin;  diese  Beaction  tritt  jedoch  nicht  mehr  ein,  sobald  die  Verdün- 
nung 1 :  500  übersteigt. 

Wird  Nicotin  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phos- 
phor auf  260  bis  270® C.  erhitzt,  so  resultirt  Hydronicotin:  C^®H^®N",  als 
eine  ölige ,  bei  263  bis  264®  0.  siedende  Base ,  die  in  Wasser ,  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Mengenverhältniss  lösUch  ist  (if^tard).    Durch  Beduction 
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mit  Natrium  in  alKoholischer  Lösung  wird  das  Nicotin  in  Hezahydro- 
nicotin:  C^°H*°N*,  eine  farblose,  piperidinartig  riechende  Base  vom  Siedep. 
245®,  verwandelt  (Blau). 

Mit  den  Jodiden  der  Alkobolradicale ,  und  zwar  mit  2  Mol.  derselben, 
verbindet  sich  das  Nicotin  direct  zu  krystallinischen  Alkylnicotininmjodiden, 
aus  denen  Silberoxyd  stark  alkalische,  nicht  flüchtige  Ammonium basen,  Alkyl- 
nicotiniumhydroxyde,  abscheidet  Durch  dieses  Verhalten  kennzeichnet  sich 
das  Nicotin  als  eine  tertiäre  Base,  und  zwar  als  ein  tertiäres  Diamin.  unter 
besonderen  Yersuchsbedingungen  verbindet  sich  das  Nicotin  jedoch  auch  nur 
mit  1  Mol.  Jodalkyl  (Pictet).  Die  Lösungen  von  neutralem  und  basischem 
Bleiacetat,  von  Kupferacetat ,  von  Eobaltchlorür  und  von  vielen  anderen 
Metallsalzen  werden  durch  Nicotin  gefallt.  Das  Nicotin  ist  eine  starke  zwei- 
säurige  Base,  welche  sich  mit  Bäuren  zu  schwer  krystaUisirbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen  Salzen  verbindet.  Beständiger  als  die  einfachen 
Salze  sind  die  Doppelsalze  des  Nicotins.  Platinchlorid  liefert  mit  Nicotin- 
lösung  einen  krystallinischen,  schwer  löslichen  Niederschlag:  O^^H^^N*,  2 HCl 
+  PtCl*;  Quecksilberjodid- Jodkalium  einen  solchen  von  C"H"N«,  2HJ 
-|-  HgJ*.  Auch  mit  Quecksilberchlorid,  Zinkchlorid,  Cadmiumchlorid  und 
anderen  Chlormetallen  liefert  das  Nicotin  krystallisirbare  Doppelsalze.  Beim 
Glühen  derselben  mit  Aetzkalk  entstehen  NH',  Pyrrol  und  eine  Base  CH^^N. 

Nach  A.  Pinner  ist  das  Nicotin  als  ein  Abkömmling  des  Pyrrolidins 
(s.  S.  1336),  als  Pyridyl-Methyl-Pyrrolidin: 

CH 

l/'Sc C  H— C  H*— C  H« 

I  I 


3,£ 


HCl"     JOH  N(CH») CH« 

anzusehen.  N 

Saures  Nicotintartrat:  C"H**N*,  2C*H'0'  +  2H*0,  ist  zu  arznoi- 
lichen  Zwecken  empfohlen  worden.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Nicotin 
mit  alkoholischer  Weinsäurelösung  und  etwas  Aether  zusammengebracht  und 
hierauf  das  ölig  ausgeschiedene  Tartrat  aus  wenig  heissem  Alkohol,  nöthigen- 
falls  unter  Zusatz  von  etwas  Aether,  umkrystallisirt.  Farblose,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche  Krystalle. 

Salicylsaures  Nicotin,  unter  der  Bezeichnung  „Eudermol"  arznei- 
lich empfohlen,  krystallisirt  in  farblosen,  sechsseitigen,  bei  117,5® C.  schmel- 
zenden Tafeln. 

Erkennung  des  Nicotins  in  toxikologischen  Fällen.  Ein  be- 
sonders charakteristisches  und  empfindliches  Beagens  auf  Nicotin  giebt  es 
ebensowenig  wie  auf  Coniin.  Es  kennzeichnet  sich  dasselbe  durch  seine 
flüssige  Beschaflenheit ,  seine  stark  basischen  Eigenschaften,  sein  Verhalten 
gegen  die  allgemeinen  Alkaloldreagentien,  sowie  durch  seine  starke  Giftigkeit 
(tetanische  Convulsionen ,  Lähmung  des  Gehirns  und  der  Athemmuskeln). 
Von  den  allgemeinen  Alkaloldreagentien  wird  es  in  ungleich  grösserer  Ver- 
dünnung angezeigt  als  das  Coniin;  bei  Anwendung  von  V^^ccm  neutraler 
Lösung  durch  Platinchlorid  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:5000,  durch 
Goldchlorid  von  1:10000,  durch  Phosphomolybdänsäure  von  1:40000,  durch 
Kalium -Wismuthjodid  von  1:40000,  durch  Kalium  •  Quecksilberjodid  von 
1 :  15000,  durch  Quecksilberchlorid  von  1 :  1000,  durch  Gerbsäure  von  1 :  500, 
durch  Jod- Jodkalium  von  1:1000  (D ragen dorff).  Ueber  die  Untersuchung 
des  Nicotins  von  Coniin  s.  dort. 

Werden  0,005  bis  0,01  g  Nicotin  mit  einem  Tropfen  Formaldehydlösung 
von    30  Proc.   zusammengebracht   und    die   Mischung   nach   mehrstündigem 
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Stehen  mit  einem  Tropfen  coDcentrirter  Salpetersäure  versetzt,  so  tritt  nach 
Schindelmeiser  eine  intensiv  rothe  Färbang  auf.  Auch  beim  Erhitzen 
von  einem  Tropfen  Nicotin  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Epichlorhydrin  zum 
Sieden  soll  nach  Melzer  eine  Bothfärbung  auftreten. 

Für  die  Ausmittelung  des  Nicotins  ist  die  grosse  Flüchtigkeit  des  freien 
Nicotins,  sowie  auch  die  leichte  Zersetzlichkeit  (Abspaltung  von  Nicotin) 
seiner  neutralen  Balze  (das  Abdampfen  geschehe  daher  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur)  von  Wichtigkeit.  Das  saure  Nicotinsulfat  ist  beim  Eindampfen 
beständig. 

Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  (nach  Kissling).  Der  Tabak 
wird  zunächst,  wenn  er  noch  unbearbeitet  ist,  entrippt,  dann  zerschnitten, 
hierauf  bei  50  bis  60°  C.  eine  bis  zwei  Stunden  lang  getrocknet  und  schliess- 
lich in  ein  grobes,  möglichst  gleich  massiges  Pulver  verwandelt.  Der  durch- 
schnittliche Wassergehalt  des  Tabaks  beträgt  4  bis  5  Proc.  20  g  Tabakpulver 
werden  alsdann  in  einem  Mörser  unter  Gebrauch  von  Pistill  und  Spatel  mit 
lOccm  verdünnter  alkoholischer  Natron lösung  (6  g  Natronhydrat  in  40ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  60ccm  Alkohol  von  95  Proc.  versetzt)  gleichmässig 
imprägnirt.  Hierauf  wird  der  Tabak,  der  sich  nunmehr  im  Znstande  eines 
massig  feuchten,  aber  durchaus  nicht  zusammenbackenden  Pulvers  befindet, 
einige  Stunden  sich  selbst  überlassen,  alsdann  in  eine  passende  Hülse  aus 
Fliesspapier  geschüttelt  und  mit  Aether  in  einem  geeigneten,  mit  Bückfluss- 
kühler versehenen  Eztractionsapparat  (siehe  unter  Milch)  zwei  bis  drei 
Stunden  lang  extrahirt.  Der  Tabak  muss  die  Papierhülle  möglichst  gleich- 
mässig und  nicht  gar  zu  locker  anfüllen,  damit  sich  bei  der  Extraction  keine 
Oanäle  bilden.  Der  Aether  wird  sodann  von  dem  erzielten  Auszuge  abdestil- 
lirt,  der  Destillationsrückstand  mit  50ccm  verdünnter  Natronlauge  (1:250) 
versetzt  und  im  Dampfstrom  unter  sorgfältiger  Vermeidung  des  Ueberspritzens 
(vergl.  S.  14)  der  Destillation  unterworfen.  Nur  bei  sehr  nicotinreichen 
Tabaken  ist  es  nöthig,  etwas  mehr  als  400  ccm  abzudestilliren.  Bichtet  man 
die  Destillation  im  Wasserdampfstrom  so  ein,  dass  nach  dem  Uebergehen  der 
ersten  100  ccm  nur  noch  10  bis  15  ccm  Flüssigkeit  in  dem  Destillationskolben 
enthalten  sind,  so  ist  fast  sämmtliches  Nicotin  gleich  in  dem  ersten  Destillat. 
Die  Menge  des  Nicotins,  welche  sich  in  dem  wässerigen  Destillat  befindet, 
wird  schliesslich  durch  Titration  mit  Vio-Normal- Schwefelsäure  oder  Vio-Nor- 
mal-Salzsäure ,  unter  Anwendung  von  Bosolsäure  als  Indicator  (bis  die  Both- 
färbung eben  verschwindet),  ermittelt.  1  Mol.  H*SO*  =  98  Gewthle.  ent- 
spricht 2  Mol.  Nicotin  =  324  Gewthln.,  oder  1  Mol.  HCl  =  36,5  Gewthle. 
entspricht  1  Mol.  Nicotin  =162  Gewthln.,  oder  Iccm  Viq- Normal -Salzsäure 
oder  -Schwefelsäure  entspricht  0,0162  g  Nicotin. 

Zur  Beseitigung  der  sehr  geringen  Mengen  von  Ammoniak, 
welche  sich  in  obigem  Nicotindestillat  befinden,  führt  G.  Heut  die  Titration 
desselben  mit  Vio*  Normal -Schwefelsäure  (4,9  g  H*  SO*  :  1000  ccm)  aus,  fügt 
dann  noch  die  gleiche  Menge  Vio-Normal-Schwefelsäure,  wie  zur  Neutralisation 
gebraucht  wurde,  zu  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Zu  diesem 
Yerdampfungsrückstande,  welcher  das  Nicotin  in  Gestalt  des  beständigen 
sauren  Sulfats  enthält,  setzt  man  hierauf  soviel  Vio-Normal-Kalilauge,  als  der 
zuletzt  zugefügten  V^p-Normal -Schwefelsäure  entspricht,  und  verdünnt  alsdann 
diese  Lösung  des  neutralen  Nicotinsulfats  mit  soviel  absolutem  Alkohol  (etwa 
100  ccm),  dass  die  Mischung  96  bis  97  Proc.  Alkohol  enthält.  Nach  kurzem 
Stehen  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Ammoniumsulfat  abfiltrirt, 
der  Bückstand  und  das  Filter  mit  absolutem  Alkohol  nachgewaschen  und 
das  Filtrat  mit  alkoholischer  Viq- Normal -Kalilauge,  unter  Anwendung  von 
Bosolsäure  als  Indicator,  bis  zur  blassen  Bosafärbung  titrirt.    Da  Nicotin  in 
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einer  alkoholischen  Lösung  von  96  bis  97  Froc.  Alkoholgehalt  ohne  Einwir- 
kung auf  Bosolsäure  ist,  so  entspricht  jedes  Cubikcentimeter  der  jetzt  ver- 
brauchten Vio-Normal- Kalilauge  0,0162  g  Nicotin. 

Die  Differenz  in  der  direct  nach  Kissling  gefundenen  und  der  nach 
der  von  Heut  modificirten  Methode  ermittelten  Kicotinmenge  ist  eine  sehr 
geringe.  In  der  Praxis  genügt  daher  meist  die  directe  Bestimmung  nach 
Kissling. 

In  noch  einfacherer  Weise  als  nach  dem  Verfahren  von  Kissling  lässt 
sich  das  Nicotin  im  Tabak  nach  der  für  die  Bestimmung  des  Coniins  in  dem 
Eerha  Conti  (s.  S.  1375)  angegebenen  Methode,  jedoch 'unter  Anwendung  von 
nur  50  ccm  Vioo'Normal- Salzsäure  zur  Ausschütte! ung  der  Aether-Petroleum- 
ätherlöBung,  ermitteln.  Ueber  die  Bestimmung  des  Nicotins  auf  polarimetri- 
schem  Wege  vergl.  H.  Sinnhold,  Archiv  der  Bharmacie  1898,  S.  522.  Der 
NicotlDgehait  der  Cigarren  schwankt  zwischen  1  und  3  Proc,  der  des  Ciga- 
rettentabaks  zwischen  0,8  und  2,9  Proc,  der  des  Pfeifentabaks  zwischen  0,52 
und  0,86  Proc.  

Inactives  Nicotin:  C^^H^^N*,  entsteht  bei  60 stündigem  Erhitzen  einer 
lOprocentigen  Lösung  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Nicotin  auf  200^  C, 
sowie  durch  Beduction  des  Nlcotyrins  (s.  8.  1381).  Gleicht  dem  —  Nicotin 
bis  auf  das  fehlende  Drehungsvermögen  (A.  Bietet). 

Metanicotin:  C"H"N*.  Wird  Nicotin  mit  der  doppelten  Menge 
Benzoylchlorid  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird  Benzoyl-Metanicotin:  C^^R^^N* 
.G^H^O,  gebildet.  Letztere  Verbindung  lässt  sich  aus  der  Lösung  des  Be- 
actionsproducts  in  Salzsäure  von  15  Proc.  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Natronlauge  als  honiggelbes  Oel  abscheiden.  Durch  12-  bis  24stündige8  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  von  25  Proc.  auf  100^  resultirt  daraus  Metanicotinhydro- 
chlorid.  Das  freie  Metanicotin  bildet  ein  farbloses,  optisch  inactives,  bei 
275  bis  278°  C.  siedendes  Oel,  welches  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  durch 
starke  Natronlauge  jedoch  wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden  wird.  Es 
riecht  schwächer  als  Nicotin  und  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig. 
Aus  den  stark  alkalisch  gemachten  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  vonAether 
nur  langsam  extrahirt.  Das  Goldsalz  des  Metanicotius:  C^^H^^N*,  2  HCl 
-f-  2AuCl',  bildet  tiefgelbe,  bei  160^0.  schmelzende  Prismen.  Acetyl- Meta- 
nicotin entsteht  beim  Erhitzen  von  Nicotin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160 
bis  170»C.  (Pinner). 

Isonicotin:  C^'H^*N*,  entsteht  durch  Beduction  des  Para-Dipyridyls: 
C^^H^N*,  mittelstZinn  und  Salzsäure.  Das  Para-Dipyridyl  entsteht  neben 
Dipyridin:  C^^H^^N«,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Pyridin.  Es 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  mit  2  Mol.  H*0;  wasserhaltig  schmilzt  es 
bei  73''0. ,  wasserfrei  bei  114°  C.  Das  Isonicotin  bildet  eine  farblose,  krystal- 
linische  Masse,  welche  in  reinem  Zustande  geruchlos  ist.  Es  siedet  über 
260°  C.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  zeigt  stark  alkalische  Beaction  und  wirkt 
ätzend  auf  die  Haut.  Seine  Giftigkeit  ist  geringer  als  die  des  Nicotins. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Isonicotinsäure :  C^H^N — CO.  OH  (s. 
S.  1331),  oxydirt  (Weidel,  Busso). 

Nicotidin:  C^°H"N',  wird  durch  Beduction  von  Meta-Dipyrldyl: 
C*°H'N*,  erhalten.  Letzteres  entsteht  durch  Destillation  der  Dipyridyl- 
dicarbonsäure ,  dem  Oxydationsproduct  des  Phenanthrolins  (s.  8.  1356),  als 
eine  zerfiiessliche ,  bei  68°  C.  schmelzende,  krystallinische  Masse.  Das  Nicoti- 
din ist  ein  dickes,  hellgelbes,  narkotisch  riechendes,  bei  287  bis  289° C.  sie- 
dendes Oel,  welches  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether  löslich 
ist.  Es  besitzt  stark  alkalische  Beaction  und  stark  giftige  Eigenschaften 
(Kraup,  Vortmann). 
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Spartei'n:  C^^H**N^  welches  sich  in  geringer  Menge  (0,0004  Proc.) 
im  Besenginater  {Spartium  aeoparium)  findet  (Btenhoase,  Mills),  wird  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Nicotin  dargestellt.  Es  bildet  ein  farbloses,  dick- 
flüssiges, schwach  anilinartig  riechendes  Oel  von  äusserst  bitterem  Geschmack. 
Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  siedet  im  Wasserstoffstrome  bei  287  bis  288^0. 
(nach  Bamberger  bei  811° C).  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  die 
Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Spartein  ist  linksdrehend  ([«Jd  =  —  14-,6°). 
In  Benzol  und  Ligro'm  int  es  unlöslich.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat geht  es  in  Ameisensäure,  Oxalsäure,  eine  Pyridincarbonsäure  und 
andere  Körper  über  (Bamberger,  Ähren s).  Mit  Silberoxyd  uud  Wasser 
vier  Stunden  lang  auf  175' C.  erhitzt,  geht  es  in  CO*  und  Pyridin  über 
(P  era tone r).  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure, und  Ausschütteln  des  Keactionsproductes  mit  Chloroform,  resultirt 
Oxyspartein:  C"H"N*0;  farblose,  bei  83,5® C.  schmelzende  Nadeln,  die 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  alkalischer  Beaction 
löslich  sind.  Durch  Einwirkung  von  H*0'  geht  das  Oxyspartein  in  zerfliess- 
liches  Trioxysparteün:  0"H"N«0*,  über.  Wirkt  H*0*  auf  Spartein  direct 
ein,  so  entsteht  Dioxy spartei'n:  C^^H'^N'O*,  welches  aus  einem  Gemisch 
von  Chloroform  und  Aether  in  durchsichtigen,  bei  128,5^0.  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Bleibt  Oxyspartein  12  Wochen  lang  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  Berührung,  so  wird 
eine  bei  286' C.  schmelzende  Säure  C"H^«NO*  -f  3H*0  gebildet,  die  sich 
aus  Aceton  in  wasserhellen  Krystallen  ausscheidet.  Dioxysparte'in  soll  bei 
fünfstündigem  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200^0.  in  eine  ölige  Base 
C"H**N"  verwandelt  werden,  welche  auch  durch  directe  Einwirkung  von 
Ghlorkalklösung  mit  Spartei'n  entsteht  (Ähren s). 

Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  Sparte'in  zu  dickflüssigem,  bei  281  bis 
284®  0.  siedendem  Hydrosparte'in:  C"H**N*.  Durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoflsäure  auf  200*^0.  wird  CH'J  und  eine  bei  276^0.  siedende  Base: 
C^^H'^N*,  gebildet  (Ahrens).  Jod  scheidet  aus  alkoholischer  Sparte'inlösung 
ein  in  grünen  Nadeln  krystallisirendes  Perjodid:  C"H"N*,  J*,  HJ,  ab.  Bei 
der  Destillation  mit  Aetzkalk  liefert  das  Sparte'in,  neben  anderen  Producten, 
y-Picoliu:  C*H*(CH")N,  beim  Leiten  durch  ein  roth  glühendes  Rohr  Pyridin, 
y-Picoliu,  Ammoniak,  Blausäure,  Aethylen,  Propylen  etc.  Die  Salze  des 
Sparte'ins  —  dasselbe  ist  eine  zweisäurige  Base  —  zeigen  zum  Theil  nur  ge- 
ringe Krystallisationsfähigkeit.    Das  Platindoppelsalz :  [C^*  H"  N«,  2  H  Cl  -|-  Pt  Cl* 


+  2H«0 
4-  AuCl" 


bildet  rhombische  Krystalle,  das  Golddoppelsalz:  [C"H*'N*,  2HC1 
glänzende  Blätteben.     Aus  dem  Verhalten  gegen  Alkyljodide,  von 

denen  nur  je   ein  Molecül   addirt  wird,   geht  hervor,  dass  das  Spartein  ein 

tertiäres  Diamin  ist. 

DasSparte'insulfat:  C"H"N*,  H*SO*,  ist  gegen  Herzleiden  arzneilich 
empfohlen  worden.  Es  bildet  durchscheinende,  farblose  Krystalle,  die  sich 
leicht  in  Wasser  mit  saurer  Beaction  lösen.  Der  Wassergehalt  des  Spartein- 
sulfats  ist  ein  wechselnder;  es  krystallisirt  wasserfrei,  mit  3,  5  und  8  Mol. 
H*0.  Sparteinhydrojodid:  C"H"N*,  HJ,  krystallisirt  in  glänzenden,  in 
Wasser  nur  massig  löslichen  Tafeln. 

Als  Capsicin  (?)  ist  zeitweilig  ein  flüchtiges,  coniinartig  riechendes 
Alkaloid  bezeichnet,  welches  nach  Felletar  und  Thresh  im  spanischen 
Pfeffer  (Capaicum  annuum  und  C,  fasHgiatum)  enthalten  sein  soll.  Die  Kennt- 
niss  dieser  Base  ist  jedoch  vorläuflg  eine  sehr  lückenhafte.  Das  Hydrochlorid 
derselben  soll  eine  krystallinische  Masse  bilden,  deren  Lösung  durch  die  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien  gefällt  wird.  Froehde'sches  Beagens  giebt 
damit  keine   Beaction  (Dragendorff).    Nach  Th.  Pabst  ist  der  bisweilen 
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in  Spuren  auftretende  alkaloid artige  Körper  der  Früchte  von  Capsicum  annuum 
nicht  als  normaler  Bestandtheil  derselben,  sondern  als  ein  Zersetzungs- 
product,  welches  erst  beim  Lagern  der  Früchte  oder  bei  der  Einwirkung 
chemischer  Agentien  darauf  entsteht,  zu  betrachten.    Yergl.  Capsaicin. 

Von  den  sauerstofffreien  Basen,  welche  als  Zersetzungsproducte  sauer- 
stoffhaltiger Alkaloide  auftreten,  wie  von  Piperidin,  Jaborin  etc.,  wird 
später  die  Bede  sein. 

Aribin:  C*'H"N*  -^  8H«0,  ist  in  der  zum  Eothfärben  der  Wolle 
benutzten  Binde  von  Arariba  rubra,  eines  brasilianischen,  vielleicht  den 
Cinchoneen  verwandten  Baumes,  enthalten  (Bieth).  Zur  Darstellung  scheidet 
man  aus  dem  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszuge,  nach 
annähernder  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat ,  den  Farbstoff  durch  Blei- 
acetat  ab,  entbleiet  dasFiltrat  durch  Schwefelwasserstoff,  übersättigt  es  hier- 
auf mit  Soda  und  schüttelt  es  mit  Aether  aus.  Aus  der  ätherischen  Lösung 
wird  alsdann  die  Base  durch  Salzsäure  als  Hydrochlorid  abgeschieden,  letzteres 
durch  ümkrystallisation  und  Fällen  durch  starke  Salzsäure  gereinigt,  schliess- 
lich durch  Sodalösung  zersetzt  und  die  freie  Base  durch  Aether  ausgeschüttelt. 
Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  in  der  Wärme  das 
Aribin  in  wasserfreien,  glänzenden,  rhombischen  Krystallen:  C"H"K*,  aus, 
dagegen  bilden  sich  beim  freiwilligen,  langsamen  Verdunsten  wasserhaltige, 
leicht  verwitternde,  meist  hohle,  schmale  Prismen:  C'®H*®N*  -|-  8H*0,  die 
bei  lOO^G.  ihrKrystallwasser  verlieren.  Das  Aribin  löst  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Aether.  Es  ist  eine  starke  Base, 
deren  Salze  meist  krystallisirbar  sind.  Die  Lösung  des  Hydrochlorids  wird 
durch  starke  Salzsäure  und  andere  Säuren  gefällt. 

Conessin  oder  Wrightiin:  C"H"N  (Polstorff),  findet  sich  in  der 
Binde  und  in  den  Samen  (0,6  Proc.)  von  Wrightia  antidysenterina  (Stenhouse, 
Haines,  Warnecke),  sowie  in  der  Binde  (0,13  Proc.)  und  in  den  Samen 
(0,1  Proc.)  Yon Holarrhena  afrieana  (PolstOrff,  Schirmer).  Zur  Darstellung 
der  Base  werden  die  zerkleinerten  Materialien  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  ausgezogen,  aus  den  concentrirten  Auszügen  zunächst  durch  wenig 
Ammoniak  färbende  Substanzen  gefällt  und  hierauf  wird  durch  überschüssiges 
Ammoniak  das  Alkaloid  selbst  abgeschieden.  Nach  dem  Behandeln  der  essig- 
sauren Lösung  mit  Thierkohle  wird  alsdann  die  Base  von  Neuem  mit  Ammo- 
niak gefällt  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
Conessin  bildet  zarte,  weisse,  seideglänzende,  bei  121,5^0.  schmelzende  Nadeln, 
welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Petroleum äther  löslich  sind.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne 
Färbung,  erwärmt  man  jedoch  die  Lösung  in  acht  Tropfen  Schwefelsäure 
auf  90  bis  100**  C,  so  nimmt  sie  goldgelbe,  dann  bräunliche  und  dann  smaragd- 
grüne Farbe  an.  Nach  dem  Erkalten  tritt  auf  Zusatz  von  vier  bis  fünf 
Tropfen  Wasser  eine  kornblumenblaue  Färbung  auf  (noch  bei  ^/smg).  Die 
farblose  Lösung  des  Conessins  in  acht  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  goldgelb  und  schliesslich  vom 
Bande  her  smai-agdgrün  (noch  bei  Y^q  mg).  Jodsäure  wird  von  dem  Conessin 
unter  Abscheidung  von  Jod  reducirt  (Warn ecke). 

Das  salzsaure,  schwefelsaure  und  Oxalsäure  Conessin,  sowie  das  Gold-, 
Platin-  und  Quecksilberchloriddoppelsalz  desselben  sind  krystallisirbar. 

Jodsäure  oxydirt  das  Conessin  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Oxycones- 
sin:  C"H"NO  (Oxywrightiin)  (Warnecke).  Letzteres  bildet  farblose, 
bei  294® C.  schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  wenig  in  Wasser,  Aether  und 
Petroleumäther  löslich  sind.  Es  reagirt  stark  alkalisch  und  schmeckt  inten- 
siv  bitter.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Oxyconessin  farblos. 
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Wird  die  Lösung  mit  acht  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  auf  90  bis 
100®  erwärmt,  so  nimmt  sie  gelbe  und  allmälig  violette  Farbe  an.  Durch 
Zusatz  einer  Spur  concentrirter  Salpetersäure  wird  die  Lösung  des  Oxy- 
conessins  in  acht  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  goldgelb  und  dann 
Orangeroth  gefärbt.  Auch  die  Salze  und  Doppelsalze  des  Oxyconessins  sind 
krystallisirbar.    Conessin  und  Ozyconessin  sind  tertiäre  Basen. 

IL    Sauerstoffhaltige   Alkaloide. 

Die  sauerstofEhaltigen  Pflanzenbasen  bilden  meist  feste,  krystalli- 
sirbare,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Körper. 

Strychnosbasen. 

In  den  verschiedenen  Strychnosarten  sind  bis  jetzt  neun  Alkaloide  auf- 
gefunden worden,  das  Strychnin:  C"H"N*0*,  das  Brucin:  C"H"N«0*, 
das  Tubo-Curarin:  C"H"NO*,  das  Curin:  C"H"NO";  das  Curarin: 
C"H"N«0*,  das  Protocurin:  C^'^H^NO»,  das  Protocuridin:  C"H*»NO», 
das  Protocurarin:  C"H"NO',  und  das  Akazgin. 

Strychnin:  CaiHaaN^Os. 

Moleculargewicht:  334. 
(In  100  Theilen,  0:  75,45;  H:  6,59;  N:  8,38;  O:  9,58.) 

Strychninum. 

Geschichtliches.  DasStrychnin  wurde  im  Jahre  1818  von  Pelletier 
und  Caventou  in  den  Ignatiusbohnen ,  den  Samen  von  Stryehnos  Ignatiiy 
entdeckt.  Später  wurde  es  von  denselben  Forschem  in  den  Samen  von  Stryeh- 
nos nux  vomica,  femer  in  der  von  dem  gleichen  Baume  abstammenden,  so- 
genannten falschen  Angosturarinde,  sowie  in  dem  Schlangenholz  (von  Stryeh- 
nos eoluhrina)  und  in  der  Wurzelrinde  von  Stryehnos  Tieute^  bezüglich  dem 
daraus  dargestellten  Pfeilgift,  aufgefunden.  Die  Zusammensetzung  des  Strych- 
nins  ermittelten  Liebig,  Begnault,  Gerhardt,  Nicholson  und  Abel. 
Mit  der  Erforschung  seiner  Constitution  beschäftigten  sich  Loebisch, 
Schoop  u.  A.,  sowie  in  jüngster  Zeit  mit  besonderem  Erfolg  J.  Tafel. 

Vorkommen.  Das  Strychnin  findet  sich  meist  gemeinsam  mit  dem 
Brucin  (siehe  dort),  und  zwar  gebunden  an  Aepfelsäure  und  KafTeegerbsäure, 
in  den  verschiedenen  Pflanzentheilen  zahlreicher  Strychnosarten  vor.  Die 
Ignatiusbohnen  enthalten  meist  etwa  ly^  Proc.  Strychnin  und  etwa  V,  Proc. 
Brucin;  die  Samen  der  Stryehnos  nux  vomiea^  die  Brechnüsse  oder  Krähen- 
augen, 0,9  bis  1,9  Proc.  Strychnin  und  0,7  bis  1,5  Proc.  Brucin.  Im  Mittel 
beträgt  der  Alkaloidgehalt  (Strychnin  -|-  Brucin)  der  Strychnossamen  2,4  Proc. ; 
das  Mengen verhältniss  von  Brucin:  Strychnin  schwankt  zwischen  62:38  und 
54:46.  Die  Binde  von  Stryehnos  nux  vomica  enthält  1,6  Proc.  (Beckurts), 
das  Holz  0,3Proc.  (Flu ck ige r)  Alkaloide;  in  den  Blättern  soll  nach  Hooper 
nur  0,33  Proc.  Brucin  und  kein  Strychnin  vorkommen.  Bei  der  Keimung 
sollen  nach  He  ekel  die  Alkaloide  aas  den  Strychnossamen  verschwinden. 
Die  Wurzel  der  westafrikanischen  Stryehnos  Icaja  enthält  nur  Strychnin  und 
kein  Brucin  (Heckel,  Schlagdenhauffen).  Die  als  Leg4  oder  Dedäng 
von  den  Javanesen  als  Gift  und  als  Arzneimittel  angewendete  Droge  un- 
bekannter Abstammung  soll  nach  Wefers  Bettink  12  bis  17  Proc.  Strych- 
nin enthalten.     Dagegen  enthalten   die  Samen  von  Stryehnos  potatorum,  Str, 
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JBrachia,  Str.  innocuaf  Str,  Pseudo-quina,  8fr.  spinosa,  Str.  laurinaj  Str.  mono- 
sperma  und  anderen  Strychnaceen  weder  Strychnin,  noch  Brucin. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Strychnins  dienen  fast  ausschliess- 
lich die  Samen  von  Sirychnos  nitx  vomica.  Um  dieselben  zu  zerkleinem, 
werden  sie  in  Anbetracht  ihrer  zähen,  hornartigen  Beschaffenheit  entweder 
mit  heissem  Wasser  aufgeweicht  und  dann  zwischen  Walzen  zerquetscht  oder 
sie  werden  nach  schwachem  BÖsten  geraspelt  oder  gepulvert.  Die  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  zerkleinerten  Brechnüsse  werden  alsdann  dreimal 
mit  etwa  der  fünffachen  Menge  Alkohol  von  40  YoL-Proc.  ausgekocht,  die 
erzielten  Auszüge  mit  einander  gemischt,  nach  dem  Absetzen  flltrirt  und 
durch  Destillation  von  Alkohol  befreit.  Hierauf  fügt  man  unter  Umrühren 
so  viel  Bleizuckerlösung  zu,  dass  durch  weiteren  Zusatz  kein  Niederschlag 
mehr  entsteht,  flltrirt  alsdann,  entfernt  das  überschüssige  Bleiacetat  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Natriumsulfat,  dampft  die  abermals  filtrirte  Flüssig- 
keit auf  die  Hälft«  des  Gewichtes  der  angewendeten  Brechnüsse  ein  und  fügt 
schliesslich  Natronlauge  oder  gebrannte  Magnesia  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Beaction  zu.  Nacb  mehrtägigem  Stehen  und  öfterem  Umrühren  sammelt 
man  die  ausgeschiedenen  Basen,  wäscht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser,  presst 
sie  aus,  trocknet  sie  und  kocht  die  Masse  abermals  mit  Alkohol  von  80  Yol.- 
Proc.  aus.  Von  den  filtrirten,  mit  einander  gemischten  Auszügen  wird  hier- 
auf der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und  die  rückständige  Flüssig- 
keit der  Krystaltisation  überlassen.  Es  scheidet  sich  sodann  die  Hauptmenge 
des  Stryohnius  aus,  während  das  leichter  lösliche  Brucin  in  der  Mutterlauge 
verbleibt.  Die  ausgeschiedenen  Strychninkrystalle  werden  hierauf  gesammelt, 
mit  wenig  verdünntem  Alkohol  (von  etwa  40  Yol.-Proc.)  nachgewaschen  und 
schliesslich  aus  kochendem  Alkohol  von  90  Yol.-Proc.  unter  Anwendung  von 
etwas  Thierkohle  umkrystallisirt.  Die  Mutterlaugen  dienen  zur  Darstellung 
von  Brucin  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Das  Strychuin  krystallisirt  aus  Weingeist  in  farb- 
losen, wasserfreien,  vierseitigen  Säulen  des  rhombischen  Systems  von  1,359 
specif.  Gewicht.  Beim  raschen  Yerdampfen  oder  beim  schnellen  Abkühlen 
scheidet  es  sich  als  ein  weisses,  kömig  krystallinisches  Pulver  ab.  Beim 
Fällen  einer  verdünnten  salzsauren  Lösung  mit  Ammoniak  scheint  sich  zu- 
nächst ein  Strychninhydrat  abzuscheiden,  welches  jedoch  bald  in  die 
wasserfreie  Base  übergeht.  Nur  in  sehr  geringen  Mengen  lässt  es  sich  ohne 
Zersetzung  schmelzen  und  sogar  zum  Theil  sublimiren.  Der  Schmelzpunkt 
des  Strychnins  liegt  bei  265  bis  266<^G.  Es  löst  sich  in  etwa  6660  Thln. 
kalten  und  in  etwa  2500  Thln.  kochenden  Wassers  auf  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  und  stark  bitter  schmeckenden,  äusserst  giftig  wirkenden  Flüssig- 
keit. Der  bittere  Geschmack  der  wässerigen  Strychninlösung  ist  noch  in 
einer  Yerdünnung  von  1 :  670000  deutlich  wahrnehmbar.  In  absolutem  Alko- 
hol und  in  absolutem  Aether  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  An  Alkohol  von 
90  bis  91  Yol.-Proc.  erfordert  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  160  Thle.,  bei 
Siedehitze  12  Thle.  zur  Lösung.  Am  leichtesten  löst  es  sich  in  Chloroform, 
bei  15® 0.  1:6;  Amylalkohol  löst  nur  0,55  Proc,  Benzol  nur  0,607  Proc,  offi- 
cineller  Aether  nur  0,08  Proc,  Schwefelkohlenstoff  nur  0,2  Proc,  Glycerin 
nur  0,33  Proc.  (Dragendorf f,  Grespi).  In  Aceton,  in  ätherischen  Oelen 
und  in  Petroleumäther  ist  das  Strychnin  nur  sehr  wenig  löslich.  Die  alko- 
holische Lösung  desselben  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  (gegen  264*^  C),  entzündet  sich 
dann  und  verbrennt  unter  Zurücklassung  voluminöser  Kohle.  Ooncentrirte 
Schwefelsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
wärmen tritt  Braunfärbung  ein.    Wird  Strychnin  mit  concentriiter  Schwefel- 
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säure  auf  100® 0.  erhitzt,  so  entsteht  Strychninsulfosäure:  C"H"N*0* 
(SO'H),  als  eine  amorphe,  nicht  {^ftige,  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
lösüche  Masse.  Bei  150*>C.wirdBtrychnindisulfosäure:  C"H*®N*0*{80»H)«, 
als  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  gebildet  (Stöhr). 

Goncentrirte  Salpetersäure  färbt  das  Strychnin  gelb  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Nitrostrychninen.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Strychnin 
oder  Strychninnitrat  mit  nicht  zu  yiel  concentrirter  Salpetersäure  gekocht, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  salpetersaures  a-Dinitrostrychnin: 
C"H"(KO*)«N*0*,  HNO",  als  gelbes  Pulver  aus.  Das  aus  dem  Nitrat  ab- 
geschiedene a-Dinitro strychnin:  C"H"(NO*)*N*0*,  krystallisirt  in  orange- 
gelben, bei  226^0.  schmelzenden  Blättchen  (Claus,  Glassner).  Wird  Strych- 
nin mit  der  40  fachen  Menge  Salpetersäure  von  5  Proc.  drei  Stunden  lang 
gekocht,  so  scheiden  sich  gelbe,  nadeiförmige  Krystalle  von  Kakost rychnin, 
Nitrat  des  Dinitrostrychninhydrats:  0"H*«N«0"(NO*)«,  HNO»,  aus.  Aus  der 
Lösung  in  heissem  Wasser  scheidet  Natriumacetat  das  Dinitrostrychnin- 
hydrat:  C"H"N*0"(NO«)«,  in  feinen,  schwefelgelben  Nadeln  ab  (Tafel). 
Die  Krystalle  des  Kakostrychnins  lösen  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
violetter,  in  wässeriger  Kalilauge  mit  rother  Farbe  (Claus).  Auch  beim 
Kochen  von  Btrychninsalzlösung  mit  Kaliumnitrit  werden  anscheinend  gelb 
und  roth  gefärbte  Nitroderivate  des  Strychnins  (nach  Schützenberger 
Tetra- und  Pentaoxysti-ychnin:  C"H"N«0«  und  C"H*«N*0')  gebildet.  Durch 
Lösen  von  1  Tbl.  Strychnin  in  5  Thln.  rauchender  Salpetersäure  bei  —  10°  C, 
Eingiessen  der  Lösung  in  Eiswasser  und  Zerlegen  des  ausgeschiedenen  Nitrats 
mit  Ammoniak  wird  ein  gegen  20b^ C.  schmelzendes  /9-Dinitrostrychnin: 
C"H»°(NO*)*N*0*,  gebildet,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Prismen  krystalU- 
sirt  (Henriot).  Wird  Strychninnitrat  in  die  zehnfache  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  allmälig  eingetragen,  die  Lösung  nach  achttägigem  Stehen  mit 
Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Ammoniak  gefällt,  so  entsteht  Mononitro- 
«trychnin:  C**H**(NO*)N"0",  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben, 
bei  225°  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Reduction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  geht  letzteres  inAmidostrychnin:  C"H**(NH*)N*0*,  durch 
einstandiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  im  Wasserbade  in  Xantho- 
•trychnol:  C"H"N»0*  +  2H*0  (kleine  gelbe  Säulen),  über  (Loebisch, 
Bchoop).  Wird  Strychnin  mit  der  40 fachen  Menge  Salpetersäure  von 
20  Proc.  72  Stunden  lang  gekocht,  so  wird  neben  CO',  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure, Dinitrostrychnolcarbonsäure;  C'H*Nü*(NO*)*— CO.  OH,  gebildet. 
Letztere  krystallisirt  in  blassgelben  Nadeln,  die  sich  bei  300°  0.  zum  Theil  in 
Dinitrostrychnol:  C*H*NO*(NO*j*»  verwandeln.  Schwerlösliches,  schwach 
gelb  gefärbtes  Pulver,  welches  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  besitzt 
<Tafel). 

Wird  die  Lösung  des  Strychnins  in  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  Substanzen  in  Berührung  gebracht,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben, 
wie  z.  B.  Kaliumdichromat,  Chromsäureanhydrid,  Kaliumpermanganat,  Mangan- 
sux>eroxyd,  Bleisuperoxyd,  Ceroxyduloxyd,  so  entsteht  eine  sehr  charakteristi- 
sche blauviolette  Färbung  (s.  unten).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  1,12 
specif.  Gewicht  erleidet  das  Strychnin  keine  bemerkbare  Veränderung,  fügt 
man  jedoch  der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Spur  Salpetersäure  zu,  so  tritt 
zunächst  eine  gelbe,  dann  eine  blutrothe  Färbung  auf.  Wird  eine  erwärmte 
Lösung  von  Strychnin  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  mit  einem 
Kömchen  Zink  oder  Natnumamalgam  und  nach  dem  Aufhören  der  Gas- 
entwickelung mit  etwas  Eisenchloridlösung  versetzt,  so  tritt  eine  gelbrothe 
Färbung  auf  (Tafel). 

Chlor  führt  das  Strychnin  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung  in  Mono- 
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chlorstrychnin:  C"H"C1N*0*,  Dichlorstrychnin:  C^H^'Cl'N'O«,  und 
in  Trichlorstrychnin:  C"H"C1*N*0',  über.  Letztere  Verbindung enUtebt 
auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI*  auf  Strycbnin.  Versetzt  man  eine  Salz- 
säure, wässerige  Strycbninlösung  mit  Brom,  so  entsteht  ein  harzartiger  Nieder- 
schlag, während  Monobromstrychnin:  0"H"BrN*0*,  in  Lösung  bleibt, 
welches  durch  Ammoniak  als  weisser,  aus  Alkohol  in  Tafeln  oder  Nadeln 
krystallisirender  Niederschlag  gefällt  wird.  Leichter  wird  letztere  Verbindung 
erhalten  durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Brom  (als  Bromwasser)  auf  eine 
▼erdännte  Lösung  von  1  Mol.  bromwasserstoffsaurem  Strychnin  und  Fällen 
der  hierdurch  erzielten  farblosen  Lösung  durch  Ammoniak.  Das  Monobrom- 
strychnin schmilzt  bei  222°  G.  Lässt  man  unter  obigen  Bedingungen  6  Atome 
Brom  (als  Bromwasser)  einwirken,  so  resultirt  ein  gelber  Niederschlag  von 
Monobromstrychnindibromid:  C**H**BrN*0*,  Br*,  dessen  alkoholische  Lösung 
beim  Verdunsten  farblose  Krystalle  von  bromwasserstoffsaurem  Monobrom- 
strychnin: 0"H"BrN*O*,  HBr,  liefert  (Beokurts).  Beim  Zusammenreiben 
von  Strychnin  mit  Jod  entsteht  eine  rothbraune  Masse,  die  aus  einem  Ge- 
misch von  jodwasserstoffsaurem  Strychnin  und  Strychninperjodid  zu  bestehen 
scheint.  Das  Strychninperjodid:  0"H"N*O*,  J^  HJ,  wird  in  violett 
gefärbten,  säulenförmigen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  den  durch  Jod- 
Jodkaliumlösung  oder  Jodlösung  in  Strychninsulfatlösung  entstehenden  Nieder- 
schlag in  Alkohol  löst  und  die  Lösung  verdunsten  lässt.  Unter  dem  Polari- 
sationsmikroskop zeigen  diese  Krystalle  bei  verticaler  Stellung  ihrer  Axe  zur 
Polarisationsebene  fast  weisse  Farbe,  dagegen  erscheinen  sie  fast  schwarz 
gefärbt,  wenn  ihre  Längsaze  parallel  mit  der  Polarisationsebene  liegt  (Hera- 
path,  Jörgensen). 

In  seinem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  charakterisirt  sich  das  Strych- 
nin als  ein  tertiäres  Monamin.  Jodmethyl  verbindet  sich  damit  bei  lOO^C. 
zukrystalli8irbaremStrychninmethylammoniumjodid:0"H**N*0*.Cfl*J, 
aus  welchem  durch  Silberoxyd  das  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirende 
Strychninmethylammoniumhydroxyd:  C"H*'N*0'.  GH*.  OH,  gebildet 
wird.  Lässt  man  dieses  stark  alkalisch  reagirende  Liquidum  fünf  Tage  lang 
stehen,  so  resultiren  beim  Eindampfen  glänzende  Krystalle  von  Methyl- 
strychnin:  C"H"(CH»)N«0*  +  5H«0,  oder  C"H"(GH»)N*0»  -f  4H*0. 
Letzteres  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schmeckt  nicht  bitter,  wirkt  aber  ähn- 
lich wie  Strychnin.  Löst  man  dasselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
setzt  sofort  etwas  Kaliumdichromat  zu,  so  entsteht  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag. In  seinen  sonstigen  Reactionen  gleicht  das  Methylstrychnin  der  Strych- 
ninsäure  (s.  unten).  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  am 
Räckflusskühler  geht  es  in  Mcthylstrychninmethyljodid:  C"H"(CH»)N«0* 
•  CH'J,  über,  welches  beim  Erwärmen  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  das  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Dimethyl strychnin: 
C"H«^(GH»)*N«0»  -f  7H«0,  oder  C"H"(0HyN«O*  -f  6H«0,  verwandelt 
wird.  Jodmethyl  führt  das  Dimethylstrychnin  in  Dimethylstrychninmethyl- 
jodid:  C"H"*(CH«)"N*0«.  GH« J,  über,  aus  welchem  Trimethylstrychnin  jedoch 
nicht  zu  erhalten  ist  (Tafel).  Das  Methyl-  und  das  Dimethylstrych- 
nin werden  von  Tafel  als  betainartige  Verbindungen  aufgefasst: 

C»  H"  0^0  O  c*«  H««  O^G  O  C"  H«  O^G  O 

^N  ^NH  ^N.GH» 

Strychninmethyljodid  Methylstrychnin  Dimethylstrychnin. 

Beim  Erhitzen  des  Strychnins  mit  Kalihydrat  werden  neben  geringen 
Mengen  von  Indol:  G'H'N,  Ghinolin  und  verwandte  Basen  gebildet.    Durch 
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Erhitzen  vod  Strychnin  mit  Natronkalk  entstehen  /J-Methylpyridin: 
C*H*(CH»)N,  Skatol:  C»H»N,  und  Oarbazol:  C"H»N  (s.  8.  1118).  Wird 
Strychnin  mit  Aetzkalk  geglüht,  so  entstehen /J-Methylpyridin:  C*H*(CH*)N, 
Skatol:  G'H^N,  Ammoniak,  Aetbylamin,  Wasserstoff,  Aethylen  und  wahr- 
scheinlich /J-Aethylpyridin:  0*H*lC*H*)N.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Strychnins  entweichen  Wasserstoff,  Ammoniak,  Aethylen,  Acetylen  und 
wenig  Carbazol:  0"H'N.  Beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Strychnin  mit  10  Thln. 
Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies  wird  unter  Wasserstoffentwickelung 
eine  gelbe,  ölige  Verbindung  G'^H'*N^O  gebildet,  bei  Bothgluth  entotehen 
dagegen  Wasserstoff,  Ammoniak,  Aethylen,  Acetylen  und  Carbazol:  C^'H'N 
(Loebisch,  Schoop,  Stoehr). 

Wird  das  Strychnin  (10  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (l  g)  in 
absolutem  Alkohol  (lOccm)  12  Stunden  lang  im  Wasserbade  auf  50  bis  55®  C. 
erwärmt  und  hierauf  der  Alkohol  nach  Zusatz  von  Wasser  (200  g)  verjagt,  so 
scheidet  sich  aus  der  vom  unveränderten  Strychnin  abfiltrirten  Flüssigkeit, 
nach  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beaction ,'  Strychninsäure 
(Strychnol):  C"H"N*0*  -|-  4  H*0,  in  mikroskopischen  Krystallen  aus. 
Das  Strychnol  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Kalilauge;  es  liefert  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  direct  keine 
Strychninreaction.  Wird  das  Strychnol  dagegen  mit  verdünnter  Kalium- 
dichromatlösung  übergössen  und  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugetropft, 
so  tritt  ^ine  intensiv  braunrothe  Färbung  auf.  Löst  man  das  Strychnol  zu- 
nächst in  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  erwärmt  hierauf,  fügt 
dann  concentrirte  Schwefelsäure  und  nach  dem  Erkalten  ein  Körnchen  Kalium- 
dichromat zu,  so  tritt  die  blauviolette  Strychninreaction  ein.  Nach  dem  Lösen 
in  verdünnter  Salpetersäure  ruft  concentrirte  Schwefelsäure  eine  Bothfärbung 
hervor.  Beim  Erhitzen  auf  190*0.  im  Wasserstoffstrome  oder  bei  längerer 
Berührung  mit  verdünnten  Säuren  geht  die  Strychninsäure  (Strychnol)  wieder 
in  Strychnin  über  (Loebisch,  Schoop,  Tafel): 


/CO. OH  /CO 


iH«*0t^C0 


C^^H'^NO^'  C"H"NO<;  I        oder    C*»-    ^.    , 

^NH  ^N  ^^ 

Strychninsäure  Strychnin. 

Durch  40  stündiges  Erhitzen  mit  gesättigter  Barythydratlösnng  auf  130 
bis  140*0.  geht  das  Strychnin  in  die  der  Strychninsäure  in  dem  Aeusseren 
und  in  den  Beactionen  sehr  ähnliche  Isostrychninsäure  (Dihydrostrych- 
nin):  C"H"N«0',  H*0,  über,  die  sich  jedoch  nicht  wieder  in  Strychnin 
verwandeln  lässt  (Oal,  i^tard,  Tafel). 

Wird  alkoholische  Strychninlösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  ver- 
setzt, oder  bei  Luftzutritt  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  scheiden  sich 
allmäüg  gelbrothe,  nadeiförmige  Krystalle  der  Verbindung  C"H**N*0*,H*S* 
ab  (A.  W.  Hofmann,  £.  Schmidt). 

Wird  die  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit  Kaliampermanganatlösung 
in  der  Kälte  bis  zur  Bothfärbung  versetzt,  so  entsteht  nach  Henriot  eine 
amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Säure  0"H"NO*  +  H*0. 
Durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  das  Strychnin  zu  einer  Säure 
der  Formel  C"H^*N«0*  +  2H*0  ozydirt  Letztere  bildet  glänzende  Kry- 
stalle, die  bei  105*  C.  wasserfrei  werden  und  dann  bei  263  bis  264*0.  schmelzen 
(Haussen). 

Desoxystrychnin:  C"H**N*0  +  3H*0,  wird  gebildet  bei  ISstündigem 
Kochen  von  Strychnin  (50  g)  mit  rothem  Phosphor  (35  g)  und  Jodwasserstoff- 
säure von  1,98  specif.  Gewicht  (300  g),  und  schliesslichem  Abdestilliren  der  Jod- 
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wasserstoflfsäare  im  Yacuum.  Dem  Bückstand  wird  alsdann  das  Desoxy- 
strychninhydrojodid  durch  siedendes  Wasser  entzof|;en  und  aus  dieser  Lösung 
die  Base  durch  Natronlauge  abgeschieden.  Giftiges  Krystallpulver ,  welches 
in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  ist.  Mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumdichromat  liefert  es  eine  blauviolette  Färbung.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  172^0.  Durch  Beduction  mit  Natrium  in  siedender  Amylalko- 
hollösung geht  das  Desoxystrychnin  in  ßtrychnolin:  C"H"N*  +  H«0, 
über.  Kleine,  bei  175  bis  178^0.  schmelzende  Nadeln,  die  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Kaliumdichromat-  und  Eisenchlorid- 
lösung färben  die  Lösung  des  Strychnins  in  verdünnten  Säuren  fuchsinroth. 

Wird  das  Desoxystrychnin  der  elektrolytischen  Beduction  unterworfen, 
so  wird  es  in  Dihydrostrychnolin:  0"H"N*,  verwandelt.  Farblose,  bei 
129^0.  schmelzende  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Giebt  ähnliche  Beactionen  wie  das  Strychnolin. 

Tetrahydrosjtrychnin:  C"H"N*0*,  wird  neben  Strychnidin: 
C*^H*^N*0,  bei  der  elektrolytischen  Beduction  von  Strychnin  in  stark  schwefel- 
saurer Lösung  gebildet  Die  Trennung  dieser  Basen  geschieht  durch  warmes 
Wasser,  in  welchem  das  Teti-ahydrostrychnin  löslich,  das  Strychnidin  fast 
unlöslich  ist.  Das  Tetrahydrostrychnin  krystallisirt  aus  Alkohol  mit 
1  Mol.  C'H^  .OH  in  farblosen  Prismen,  die  alkoholfrei  bei  202^0.  schmelzen. 
Das  Strychnidin  bildet  farblose,  bei  250,5^0.  schmelzende  Nadeln. 

Tetrahydrostrychnin  und  Strychnidin  sind  starke  Krampfgifte.  Mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  geben  sie  keine  Strychninreaction.  Eisen- 
chlorid-, KaliumdichromHt-  und  Wasserstoffsuperoxydlösung  rufen  in  der  Lösung 
in  verdünnten  Säuren  intensive  Bothfarbung,  besonders  beim  Strychnidin, 
hervor.  Verdünntes  Bromwasser  färbt  die  verdünnte  Lösung  jener  Basen  in 
Salzsäure  roth  bis  violett.  Beim  Erwärmen  mit  POCl'  geht  Tetrahydro- 
strychnin in  Strychnidin  über. 

Nachstehende  Formeln  illustriren  nach  Tafel  die  Beziehungen  der  vor- 
stehenden Beductionsproducte  zum  Str^xhnin: 


/CO 
C"H"NO<^  1 
^N 

Strychnin 

/CO 

C"H"N< 

^N 

Desoxystrychnin 

/OH« 

c«>h"n/  I 

^N 

Strychnolin 

/CH* 

c"h"n/ 

^N 
ihydrostrychnolin 

/Cir 

C*«fl"NO/  1 
^N 

Strychnidin 

/CH«.OH 
C*''H*«NO^ 

^NH 

^Tetrahydrostrychnin. 

Das  Strychnin  findet  als  solches  und  in  Gestalt  seiner  Salze  eine  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung;  wegen  seiner  Giftigkeit  dient  es  zum 
Tödten  schädlicher  Thiere. 

Prüfung.  Das  Strychnin  bilde  farblose,  lockere,  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platin  blech  ohne  Bückstand  verbrennbare  Krystalle,  welche  sich  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  sowie  in  verdünnten  Säuren  klar  lösen. 
Beine  concentrirte  Schwefelsäure  färbe  die  Strychninkryitalle ,  selbst  auch 
nach  längerem  Stehen,  niclit.  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO*  werde  beim 
Zusammenbringen  mit  zerriebenem  Strychnin  gar  nicht  oder  doch  nur  schwach 
blassröthlich  gefärbt:  Brucin  — . 

Erkennung  des  Str^^chnins  in  toxikologischen  Fällen.  Das 
Strychnin  ist  eines  der  heftigst  wirkenden  Pflanzengifte:  Starrkrampf  hervor- 
rufend — .  Dasselbe  widersteht  der  Fäulniss  im  hohen  Grade.  Die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  zeigen   nachstehende  Mengen  von  Strychnin   noch  durch 
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«intretende  Trübungen  an:  FhosphomolybdänBäure  0,0001  g,  Pikrinsäure 
0,00005  g,  Gerbsäure  0,00004  g,  Quecksilberjodid- Jodkalium  0,000006,  Wismuth- 
Jodid- Jodkalium  0,00002  g,  Platinohlorid  0,001g,  Goldcblorid  0,0001  g,  Jod- 
Jodkalium  0,00002g  (Dragendorff). 

Das  Strychnin  kennzeichnet  sich  zunächst  durch  seinen  überaus  bitteren 
Geschmack  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1:670000  wahrnehmbar),  sowie 
durch  seine  starke  Giftigkeit  (durch  subcutane  Injection  bei  einem  kleinen 
Thier  [Frosch]  zu  constatiren).  Zu  seiner  weiteren  Charakterisirung  dient 
in  erater  Linie  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  oxydirende  Verbin- 
dungen. Zu  diesem  Zweck  löst  man  eine  Spur  des  zunächst  möglichst  ge- 
reinigten (s.  S.  1365)  Strychnins  durch  Verreiben  mit  einem  Glasstab  auf 
einem  Porcellanschälchen  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  (5  Thle.  reine 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  1  Thl.  Wasser  verdünnt),  breitet  die  Lösung 
über  das  Porcellan  gleichmässi^  in  sehr  dünner  Schicht  aus  und  schiebt 
alsdann  ein  kleines  Körnchen  Kaliumdichromat  mittelst  eines  Glasstabes  dar- 
auf rasch  hin  und  her  (Otto).  Bei  Gegenwart  noch  von  0,001  mg  Strychnin 
beobachtet  man  an  den  Stellen,  welche  mit  dem  Kaliumdichromat  in  Be- 
rührung kamen,  intensiv  blaue  oder  blauviolette  Streifen,  welche  alsbald  in 
Itoth  und  endlich  in  ein  schmutziges  Grün  übergehen.  An  Stelle  des  Kalium- 
dichromats  kann  bei  letzterer  Beacüon  auch  eine  geringe  Menge  trockenen 
Chromsäureanhydrids  oder  Kaliumpermanganats  (Lefort)  oder  Ceroxydul- 
oxyds  (Sonnenschein)  zur  Anwendung  gelangen^). 

Besonders  schön  wird  nach  Otto  die  obige  Beaction  erhalten,  wenn 
man  den  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  oder  alkoholischen  Strychnin- 
lösung  verbleibenden  Bückstand  in  einem  Schälchen  mit  wenig  Kalium- 
dichromatlösung ,  die  bis  zur  citronengelben  Farbe  verdünnt  ist,  übergiesst 
Verbreitet  man  alsdann  die  Lösung  durch  Neigen  des  Schälebens  über  den 
Verdampfungsrückstand,  so  verwandelt  sich  allmälig  das  Strychnin  in  chrom- 
saures Salz.  Giesst  man  hierauf  nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  ab 
und  spült  das  Schälchen  vorsichtig  mit  wenig  Wasser  nach,  so  wird  der 
gelbe  Anflu}^  ;Von  Strychninchromat  sichtbar.  Bringt  man  eine  Spur  dieses 
noch  feuchten  Anfluges  (einzelne  noch  zurückbleibende  Tropfen  von  Flüssig- 
keit sind  vorsichtig  durch  Fliesspapier  wegzunehmen)  mittelst  eines  Glas- 
fltabes  derartig  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  in  dünner 
Schicht  in  einem  Porcellanschälchen  ausgebreitet  ist,  in  Berührung,  dass  man 
den  Glasstab  mit  dem  anhaftenden  Strychninchromat  durch  die  Säure  hin- 
durchzieht, so  beobachtet  man  die  charakteristischen  blauen  oder  blau  violetten 
Streifen.  Stehen  etwas  grössere  Mengen  von  Strychnin  zu  Gebot,  so  kann 
man  es  auch  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  lösen  und  die  Lösung  mit 
Kaliumdichromatlösung  versetzen.  Es  scheiden  sich  dann  sofort  goldgelbe 
Nadeln  von  Strychninchromat  aus,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  blau  violetter  Farbe  lösen. 

Vanadinschwefelsäure  (s.  8.  1368)  ^bt  sich  mit  Strychnin  zunächst 
violettblau,  dann  blau  violett,  dann  violett  und  schliesslich  zinnoberroth.  Fügt 
man  der  roth  gefärbten  Mischung  etwas  Wasser  zu,  so  tritt  eine  Bosafärbung 
ein ,  die  längere  Zeit  bestehen  bleibt  (noch  mit  0,001  mg  Strychnin  nach 
Dragendorff). 

Ueber  den  Nachweis  von  Strychnin  neben  Brucin,  bezüglich  deren 
Trennung  s.  S.  1402.  üeber  das  Verhalten  des  Strychnins  bei  der  Vitali'- 
schen  Beaction  s.  Atropin. 

^)  Acetanilid  liefert  unter  diesen  Bedingungen  eine  parparrothe  (nicht  blaue 
oder  blanviolette)  Färbung.  Acetanilid  wird  ferner  der  sauren  Lösung  durch  Aether 
entzogen,  Strychnin  dagegen  nicht. 
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Das  Curarin  giebt  mit  Schwefelsäure  uod  Kaliumdichromat  eine  ähn- 
liche ReactioD  wie  das  Strychniii.  Es  wird  bei  der  Ausmittelung  jedoch 
bereits  vom  Strychnin  getrennt  (s.  S.  1366)  und  unterscheidet  sich  femer 
auch  durch  sein  Verhalten  gegen  ßchwefelsMure,  Salpetersäure  etc.  (s.  dort). 

Nachweis  des  Strychnins  (Nux  vomica)  im  Bier.  1  bis  2  Liter  des 
zu  prüfenden  Bieres  werden  zur  Aufnahme  des  Strychnins  mit  etwa  50  g 
reioer  Thierkohle  12  bis  24  Stunden  digerirt,  hierauf  wird  die  Kohle  ab- 
filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die 
alkoholischen  Auszüge  werden  alsdann  verdunstet,  der  Bückstand  in  Chloro- 
form gelöst,  die  Lösung  nach  der  Filtration  abermals  verdampft  und  schliess- 
lich der  Bückstand  auf  Strychnin,  wie  oben  erörtert,  geprüft. 

Auch  durch  Prüfung  des  nach  dem  Eindampfen  resultirenden  Bier- 
extractes  nach  dem  Verfahren  von  St as- Otto  (s.  S.  1365)  lässt  sich  der 
Nachweis  des  Strychnins  und  eventuell  auch  des  Brucins  (s.  dort)  führen. 

L  Zur  Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  im  Ertractum 
Strychnin  welches  normal  18  bis  19  Proc.  davon  enthält,  löst  man  lg  des 
fein  gepulverten  Extractes  in  einer  Flasche  von  etwa  100  ccm  Inhalt  in  5  g 
Wasser  und  5  g  absolutem  Alkohol.  Hierauf  werden  50  g  Aether  und  20  g 
Chloroform  zugesetzt  und  die  Mischung  kräftig  geschüttelt.  Alsdann  fögt 
man  10  ccm  Natriumcarbon atlösung  (1:3)  zu  und  schüttelt  die  Mischung 
von  Neuem  fünf  Minuten  lang  kräftig  um.  Nachdem  die  Mischung  eine 
Stunde  lang,  unter  zeitweiligem  ümschütteln,  gestanden  hat,  werden  50  g  der 
vollständig  klaren  Aetherlösung  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter 
in  ein  Eöibchen  filtrirt  und  etwa  die  Hälfte  davon  (zur  Verjagung  von  Am- 
moniakspuren) abdestlllirt.  Die  verbleibende  Chloroformätherlösung  bringt 
man  hierauf  in  einen  Scheidetrichter,  spült  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit 
je  5  ccm  eines  Gemisches  aus  3  Thln.  Aether  und  1  Tbl.  Chloroform  nach 
und  schüttelt  dann  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  50  ccm  Viq«- Normal- 
Salzsäure  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Klärung,  nöthigenfalls  nach 
Zusatz  von  noch  so  viel  Aether,  dass  die  Chloroform -Aetherlösung  auf  der 
sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  filtrirt  man  letztere  durch  ein  kleines,  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aas 
weissem  Glase.  Hierauf  schüttelt  man  die  Chloroform -Aetherlösung  noch 
dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  aus,  filtrirt  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe 
Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesammte 
Flüssigkeit  (=  0,666  g  Extraetum  Strychni)  mit  Wasser  auf  etwa  100  ccm. 
Nach  Zusatz  von  so  viel  Aether,  dass  die  Schicht  des  letzteren  etwa  die 
Höhe  von  1  cm  erreicht,  und  von  fünf  Tropfen  Jodeosinlösung  (1 :  500,  vergl. 
S.  1155)  titrirt  man  den  Säureüberschuss  mit  Vioo'^oi*'"^^'^^^i^^^S®  zurück. 
Zu  diesem  Zweck  fögt  man  zunächst  je  1  ccm  hiervon  auf  einmal  zu  und 
schüttelt  den  Inhalt  der  verschlossenen  Flasche  alsdann  jedesmal  stark  durch. 
Sobald  die  Vioo- Normal- Kalilauge  sich  im  Ueberschuss  befindet,  geht  das 
Jodeosin  mit  rosenrother  Farbe  in  die  wässerige  Flüssigkeit,  wogegen 
vorher  letztere  vollständig  farblos  erscheint.  Hierauf  giebt  man  der  Mischung 
noch  1  ccm  Vioq- Normal -Salzsäure  zu  und  schüttelt  die  Mischung  tüchtig 
durch.  Nachdem  hierdurch  wieder  Entfärbung  der  wässerigen  Schicht  ein- 
getreten, fögt  man  unter  Umschütteln  von  Neuem  V^qo- Normal -Kalilauge 
(Vioccm  auf  einmal)  bis  zum  Wiedereintritt  der  Bosafärbung  zu.  Zur  Er- 
kennung der  Endreaction  betrachte  man  die  Flüssigkeit  gegen  einen  weissen 
Untergrund,  die  Aetherschicht  mit  einem  schwarzen  Papiere  einhüllend.  Zieht 
man  die  Zahl  der  zur  Bücktitmtion  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vi^o- Nor- 
mal-Kalilauge von  51  ab,  so  ergiebt  sich  die  Anzahl  von  Cublkcentimetem 
ViM'^oi^i^i^^'BAli^Bäui'^i  welche  zur  Sättigung  der  in  0,666  g  des  Extractes  ent- 
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haltenen  Alkaloide  erforderlich  war.  1  ccm  ViM-Normal-8alz8äure  =  0,00364  g 
Alkaloid  (Strychnin  nnd  Brucin,  zu  gleichen  Theilen  gerechnet).  Kach  der 
Fharmaeop.  germ.  Ed.  IT  sollen  hierzn  wenigstens  32ocm  Vio^- Normal -Salz- 
säure erforderlich  sein,  entsprechend  0,11648  g  (32  V  0,00364)  oder  17,5  Pi*oc. 

Alkaloid : 

0,666  :  0,11648     =     100  :  a?;     x  =  17,5. 

Die  Einstellung  der  Yioo-Normal-Kalilauge  gegen  die  Vioo-Normal- 
Salzsäure  hat  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  (Jodeosin  als 
Indicator)  zu  geschehen,  unter  denen  die  Titration  zur  Ausfuhrung  gelangt 
(s.  oben). 

Zur  Bestimmung  des  Strychnins  und  Brucins  in  dem  Semen 
Strychni  bringt  man  15  g  des  möglichst  feinen,  zuvor  bei  100®  getrockneten 
Pulvers  in  eine  250  ccm  fassende  Flasche,  fügt  100  g  Aether  und  50  g  Chloro- 
form, und  nach  dem  Umschütteln  10  ccm  Natronlauge  von  10  Proc.  zu. 
Hierauf  lässt  man  die  Masse  unter  häufigem  Umschntteln  drei  Stunden 
lang  stehen ,  versetzt  dann  die  Mischung  noch  mit  15  ccm  oder  nöthigenfalls 
so  viel  Wasser,  bis  sich  das  Brechnusspulver  beim  kräftigen  Umschtitteln 
zusammenballt  und  die  darüber  stehende  Chloroform- Aetherlösung  sich  voll- 
kommen klärt.  Nach  einstündigem  Stehen  filtrirt  man  dann  100g  von  der 
klaren  Chloroform- Aetherlösung  (=lOg  Semen  Stryehnt)  durch  ein  trockenes, 
gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destillirt  etwa  die  Hälfte  davon  ab. 
Die  verbleibende  Chloroform-Aetherlösung  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheide- 
trichter, spült  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  Chloroform -Aether 
(1:3)  nach  und  schüttelt  dann  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit  10  ccm 
'/jQ-Normal-Salzsäure  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Klärung,  nöthigenfalls 
nach  Zusatz  von  noch  so  viel  Aether,  dass  die  Chloroform-Aetherlöeung  auf 
der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  filtrirt  man  letztere  durch  ein  kleines,  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Kolben  von  100  ccm.  Hierauf  schüttelt 
man  die  Chloroform -Aetherlösung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  aus, 
filtrirt  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit 
Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  Wasser  zu  100  ccm. 
Von  dieser  Lösung  misst  man  schliesslich  50  ccm  (=  5  g  Semen  Stryehnt)  ab 
und  ermittelt,  nach  vorhergegangener  Verdünnung  mit  50 ccm  Wasser,  den 
Säureüberschuss  durch  Titration  mit  Vioo-Normal-Kalilauge,  unter  Anwendung 
von  Jodeosin  als  Indicator  (s.  oben  Extraet.  Stryehnt), 

Nach  der  Pharmaeop.  germ.  Ed.  IV  sollen  unter  obigen  Bedingungen 
34,4  ccm  Vioo' Normal -Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide 
erforderlich  sein,  entsprechend  0,1252g  (34,4  X  0,00364)  oder  2,5  Proc.  Alkaloid: 

5,0  :  0,1252    =     100  :  or;     x    =    2,6. 

Zur  Bestimmung  des  Stryohnins  und  Brucins  in  der  Tindura 
Stryehnt  dampft  man  50g  davon  im  Wasserbade  bis  auf  10g  ein,  bringt 
diesen  Rückstand,  anter  Nachspülen  mit  5g  absolutem  Alkohol,  in  eine 
Flasche  von  etwa  100  ccm  Inhalt  und  verföhrt  dann  genau  so  mit  dieser 
Flüssigkeit,  wie  bei  Extraetum  Stryehnt  oben  angegeben  ist.  Nach  der  Phar- 
maeop. germ.  Ed.  IV  sollen  zur  Sättigung  der  in  33,8  g  Tinetura  Stryehnt  ent- 
haltenen Alkaloide  23  ccm  V^oo-Normal-Salzsäure  erforderlich  sein,  entsprechend 
einem  Alkaloidgehalte  von  0,25  Proc 

Ueber  eine  eventuelle  Trennung  des  Strychnins  vom  Brucin  s.  S.  1401  u.  f. 

Salze  des  Strychnins. 

Das  Strychnin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  welche  sich  leieht  mit 
Säuren  zu  meist  gut  krystallisirenden ,  intensiv  bitter  schmeckenden,  stark 
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giftif;  wirkenden  Balzen  vereinigt.  Die  meisten  Schwermetalle  werden  durch 
Strychnin  ans  ihren  Salzlöeungen  als  Hydroxyde  oder  Oxyde  abgeschiedea, 
hisweilen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Doppelsalzen.  Die  Btrychninaalace 
wirken  wegen  ihrer  leichteren  Löelichkeit  in  Wasser  fast  noch  heftiger  giftig 
als  das  Strychnin  selbst.  Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Salze  werden  durch 
Neutralisation  der  betreffenden,  zuvor  mit  Wasser  verdünnten  Säuren  mit 
gepulvertem  Strychnin  erhalten,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  durch 
doppelte  Umsetzung  gewonnen.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden 
das  Strychnin  aus  seinen  Salzlösungen  zunächst  als  milchig  trüben,  fein  ver- 
theilten  Niederschlag  ab,  der  erst  nach  einiger  Zeit  sich  in  feine,  dicht  grup- 
pirte  Nadeln  verwandelt.  In  einem  üeberschuss  des  Fällungsmittels  ist  das 
Strychnin  nicht  erheblich  löslich.  Alkalicarbonate  scheiden  aus  verdünnten, 
etwas  freie  Säure  enthaltenden  Strychninsalzlösungen  zunächst  kein  Strychnin 
ab.  Erst  bei  längerem  Stehen  oder  beim  Erwärmen  findet  in  Folge  des  Ent- 
weichens  des  lösend  wirkenden  Kohlensäureanhydrids  die  Abscheidung  von 
Strychnin  statt. 

Strychninnitrat:  C^iHMNaO«,  HNO«. 

Molecularge wicht:  397. 
(In  100  TheUen,  C"H«*N*0«:  84,13;  HNO":  15,87.) 

Strychninum  nitricum. 

Darstellung.  10  Thle.  fein  gepulverten,  reinen  Strychnins  werden 
mit  60  Thln.  kochenden  Wassers  Übergossen  und  zu  der  Mischung  allmälig 
so  viel  (7,5  Thle.)  reiner  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO',  ^ie  zuvor  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  war,  zugefügt,  dass  die  Flüssig- 
keit neutral  reagirt  und  alles  Strychnin  gelöst  wird.  Ein  üeberschuss 
von  Salpetersäure  ist  zu  vermeiden.  Beim  langsamen  Erkalten  der  eventuell 
filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Strychninnitrat  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  aus.  Die  Mutterlauge  davon  liefert  bei  vorsichtigem  Eindampfen  eine 
weitere  Krystallisation. 

Eigenschaften.  Das  Strychninnitrat  bildet  farblose,  geruchlose,  seiden- 
glänzende,  luftbeständige  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Sie  lösen 
sich  in  80  bis  90  Thln.  kalten  und  in  S  Thln.  kochenden  Wassers,  sowie  in 
70  Thln.  kalten  und  in  5  Thln.  siedenden  Alkohols  von  90  Proc.  Leichter 
ist  es  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Aether  und  in 
Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösungen  des  Strychninnitrats  zeigen  neutrale  Be- 
action.  Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  schon  wenig  über  100®  G.  gelb ,  stärker 
erhitzt,  verpufft  es  unter  Zurücklassung  von  Kohle.  Kocht  man  die  wässe- 
rige Lösung  des  Strychninnitrats  mit  etwas  Salzsäure,  so  tritt  eine  intensive 
Rothfärbung  ein.  Schüttelt  man  das  Strychninnitrat  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure an  und  überschichtet  die  Mischung  dann  mit  Eisen vitriollösuug ,  so 
tritt  nicht  die  für  die  Nitrate  charakteristische  braune  Zone  auf,  da  unter 
diesen  Bedingungen  die  Salpetersäure  zur  Bildung  von  Nitrostrychnin  Ver- 
wendung findet.  Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  ist  das  Strychninnitrat 
daher  zuvor  mit  Natronlauge  zu  zerlegen  und  dann  das  Filtrat  zur  Beaction 
zu  verwenden. 

Das  Strychninnitrat  ist  das  arzneilich  und  technisch  am  meisten  ver- 
wendete Strychninsalz. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Strychninnitrats  ergiebt  sich  durch  sein 
Aeusseres,  die  vollständige  Yerbrennlichkeit,  sowie  das  unter  Stryohnin  an- 
gegebene Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 


StrychniDDitrat.  1397 

Strychninsulfat:  (C"H»*K«0'')*H*SO*  +  6  H«0,  krystallisirt  in  farb- 
losen Quadratoctaedem ,  die  sich  in  etwa  50  Tbln.  kalten  Wassers  lösen. 
Das  saure  Strychninsnlfat:  C"H««N«0*,  H«SO*  +  2H»0,  bUdet  nadel- 
förmige,  sauer  reag;irende  Ki'ystalle,  welche  durch  Schwefelsäure  aus  der 
wässerigen  Lösung  ausgefällt  werden. 

Das  salzsaure  Strychnin:  C"H"N«0',  HCl,  krystalUsirt  mit  1  und 
2  Mol.  Krystallwasser  in  seideglänzenden ,  in  etwa  50  Thln.  kalten  Wassers 
löslichen  Nadeln.  Das  bromwasserstoffsaure  Strychnin:  C'^H**N'0^ 
HBr  4-  H'O,  bildet  nadeiförmige,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle.  Das 
jodwasserstoffsaure  Strychnin:  C"H**N*0",  HJ  +  H*0,  wird  aus  der 
Iiöeung  von  Strychninsalzen  durch  Jodkalium  als  dichter,  krystallinischer 
Niederschlag  gefällt,  der  durch  Umkrystallisation  aus  Weingeist  in  glänzende, 
vierseitige  Nadeln  verwandelt  werden  kann. 

Saures  Strychninphosphat:  C"H"N*0»,  H"PO*  +  2H*0,  durch 
Digeriren  von  Strychnin  mit  massig  verdünnter  Phosphorsäure  darstellbar, 
bildet  leicht  lösliche  (1 : 6),  sauer  reagirende  Nadeln. 

Strychnindichromat:  (0"H"N*O«)"H«Cr«O',  scheidet  sich  aus  den 
Lösungen  der  Strychninsalze  auf  Zusatz  von  Kaliumdiohromat  als  ein  gelb- 
brauner, krystallinischer  Niederschlug  ab,  welcher  durch  Umkrystallisation 
aus  kochendem  Wasser  in  orangegelbe,  glänzende  Nadein,  durch  Umkrystalli- 
sation aus  heisser  Essigsäure  in  rothgelbe  Würfel  oder  Octa&der  übergeführt 
werden  kann.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  schneller  im  Licht,  nimmt  es 
eine  braune  Farbe  an.  Das  Strychnindichromat  löst  sich  bei  18®  C.  in  1815, 
bei  100» C. in  243 Thln. Wasser.  Stryohninchromat:  (C"H**N«0«)«H*ürO*, 
durch  Fällung  von  Strychninsalzlösung  mit  Kaliumchromat  darstellbar,  bildet 
orangegelbe  Nadeln,  welche  sich  in  469  Thln.  kalten  und  in  171  Thln.  sie- 
denden Wassers  lösen  (Ditzler). 

Das  Btrychnin-Goldchlorid:  C"H"N*0*,  HCl  +  AuCl»,  und  das 
Btrychnin-Platinchlorid:  (0"H"N*0*,  HCl)«  +  PtCl*,  bilden  gelbe,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Niederschläge. 

Das  Strychninacetat  ist  nur  wenig  beständig.  Das  Strychnin- 
tartrat:  (C"H"N*0«)"C*H«0«  +  4H*0,  krystalUsirt  in  glänzenden,  leicht 
verwitternden,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslichen  Nadeln.  Das 
Btrychninrhodanid:  C"H"N«0«,  H8CN,  wird  als  weisser,  krystallini- 
scher Niederschlag  erhalten,  beim  Fällen  von  Strychninnitratlösung  mit 
Bhodankaliumlösung.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  resultirt 
es  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  in  reinem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht, 
in  rhodankaliumhaltigem  Wasser  schwer  löelich  sind.  Das  Strychninpikrat 
ist  ein  gelber,  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag. 

Jodoform-Stryohnin:  3  C"H"N*0*.OHJ*,  entsteht  als  ein  roth- 
brauner,  krystallinischer  Niederschlag  beim  Versetzen  der  Auflösung  der 
Componenten  in  Ohloroform  mit  Aether.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  geht 
diese  Yerbindang  in  das  sehr  beständige  Product  2C«^H**N*0«.CHJ*  über 
(Leztrait,  Trowbridge).  Chloroform  liefert  eine  entsprechende  Verbin- 
dung nicht.  

Ob  die  Samen  der  Stryehno»  nux  vomiea  ausser  Strychnin  und  Brucin 
noch  iwei  dem  Strychnin  in  der  Zusammensetzung  (C^^H^N^O*  und  CH'^N'O*) 
und  in  den  Eigenschaften  sehr  nahe  stehende  Basen  enthalten,  ist  noch  sehr 
zweifirihaft,  dagegen  scheint  das  als  Igasurin  bezeichnete  Alkaloid  nicht 
darin  zu  ezistiren.  Die  als  Igasursäure  bezeichnete  Verbindung,  welche 
in  den  Ignatinsbohnen  und  auch  in  den  Brechnüssen  vorkommt,  ist  anscheinend 
mit  der  Oaffeegerbsänre  (s.  8.  ISIS)  identisob. 
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B  r  u  c  i  n:  C^H^N^O*  +  iH^O. 
JBrudnuntf  Caniramin,  Yomicin. 

Geschichtliches.  Das  Bruoin  ist  im  Jahre  1819  von  Pelletier  und 
Gaventott  in  der  falschen  Angostnrarinde,  der  Binde  von  Stryehnos  nuo?  vomiect^ 
entdeckt  worden.  Der  Name  „Brucin'^  verdankt  dem  Umstände  seine  Ent- 
stehung;, dass  man  früher  die  falsche  Angosturarinde  als  von  Brucea  antidyaeu' 
teriea  abstammend  betrachtete.  Die  Zusammensetzung  des  Brucins  ermittelten 
Liebig,  Begnault,  Ettling,  Yarrentrapp  uud  Will. 

Das  Brucin  findet  sich  als  ein  Begleiter  des  Strychnins  in  den  ver- 
schiedenen Strychnosarten  vor  (s.  8.  1387).  Die  Binde  von  Stryehnos  nitx 
vomiea  scheint  neben  Bracin  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Strychniu  zu  ent- 
halten. Das  Holz  und  die  Biude  von  Stryehnos  Ugttstrina  soll  nach  Greenish 
sogar  nur  Brucin  (2  Proc.)  und  kein  Strychnin  enthalten.  Auch  in  der  Blay- 
Hitam-Binde  ist  nur  Brucin  und  kein  Strychnin  enthalten  (Santesson). 

Zur  Darstellung  des  Brucins  dienen  gewöhnlich  die  Mutterlaugen  und 
Waschflussigkeiten  von  der  Strychnindarstellung  (s.  B.  1388).  Um  das  Brucin 
hieraus  zu  gewinnen,  befreit  man  dieselben  von  Alkohol,  dampft  sie  auf  ein 
kleines  Volum  ein,  scheidet  die  gelösten  Basen  durch  Neutralisation  mit 
Oxalsäure  als  ozalsaure  Salze  ab,  presst  die  allmälig  krystaliinisch  erstarrte 
Masse  aus,  trocknet  sie  und  extrahirt  sie  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
mit  absolutem  Alkohol.  Das  hierbei  zurückbleibende  oxabaure  Bruoin  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  in  heissem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  alsdann  mit  gebrannter  Magnesia  zur 
Trockne  verdampft.  Aus  dem  Yerdampfungsrückstand  extrahirt  man  das 
Brucin  mittelst  absoluten  Alkohols  oder  Acetons  und  reinigt  es  schliesslich, 
nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungsmittels,  durch  Umkrystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol. 

Das  Brucin  lässt  sich  auch  leicht  dem  getrockneten  Gemisch  von  Strychnin 
und  Brucin,  welches  zunächst  bei  der  Darstellung  des  Strychnins  (s.  8.  1388) 
resultirt,  durch  Extrahiren  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  oder  Aceton,  worin 
das  Strychnin  fast  unlöslich,  das  Brucin  dagegen  löslich  ist,  entziehen. 

Eigenschaften.  Das  Brucin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  durchsichtigen,  mono- 
klinen  Tafeln;  beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich 
in  weissen,  glänzenden,  federartigen  Krystallen,  bisweilen  auch  zunächst  als 
Oel  aus,  welches  jedoch  nach  kurzer  Zeit  krystaliinisch  erstarrt.  Das  kry- 
stallisirte  Brucin  enthält  4  Mol.  Krystallwasser ,  welche  es  zum  Tbeil  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockener  Luft  verliert.  Im  Vacuum  über 
Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  auf  100°  G.  verliert  es  das  gesamuite  Kr3-- 
stallwasser.  Das  wasserhaltige  Brucin  schmilzt  etwas  ük>er  100®  C.  und  er- 
starrt, nachdem  das  Krystallwasser  entwichen  ist^,  beim  Erkalten  zu  einer 
wachsartigen,  amorphen  Masse.  Wasserfrei  schmilzt  das  Brucin  bei  178®  G. 
Un verwittert  löst  es  sich  in  320  Thln.  kalten  und  150  Thln.  kochenden 
Wassers  zu  einer  alkalisch  reagireuden ,  linksdrehenden ,  intensiv  bitter 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Das  verwitterte  Salz  ist  in  Wasser  schwerer  lös- 
lich als  das  nn verwitterte.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  (1:2),  ebenso  in 
Chloroform  (1:7);  in  absolutem  Aether  ist  es  dagegen  unlöslich.  Das  Brucin 
ist  giftig;  es  wirkt  ähnlich  wie  das  Strychnin,  jedoch  in  wesentlich  schwäche- 
rem Maasse. 

Keine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Bruoin  ohne  Färbung.  Bai- 
petersäurehaltige  Schwefelsäure   und   starke  Salpetersäure   (1,3  bis  1,4  specif. 


Brucin.  1399 

Gewicht)  werden  durch  BruciD  blutroth  g^efärbt.  Die  roihe  Färbung;,  welche 
dnrch  Salpetersäure  allein  bewirkt  wird,  geht  allmälig  in  Orange  und  schliess- 
lich  in  Oelb  über  (Pelletier,  Cayentou).  Fügt  man  alsdann  der  gelb  ge- 
wordenen, zuvor  noch  mit  wenig  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  etwas  Zinn* 
chlorür  (Pelletier,  Caventoo)  oder  etwas  farbloses  Schwefelammonium 
(Fresenius)  zu,  so  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  intensiv  violette  über. 
Letztere  Beaction  gelingt  am  so  besser,  je  weniger  Salpetersäure  angewendet 
wird.  Das  Brucin  wird  durch  die  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
(specif.  Gewicht  1,4)  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Kohlensäare- 
anhydrid,  den  Zersetzungsprodncten  des  zunächst  gebildeten  Methylnitrits: 
C  H'.NG*.  und  der  Gxalsäure,  in  Kakotelin:  C"H"(OH)»(NO«)N«0".  HNO", 
übergeführt,  welches  aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  durch  Wasser  als 
ein  orangegelber  Niederschlag  gefällt  wird,  der  durch  Umkrystallisation  aus 
salzBäure-  oder  salpetersäurehaltigem  Wasser  gereinigt  werden  kann.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  Brucin  in  der  20 fachen  Menge  Sal- 
petersäure von  20  Proc  löst,  die  Lösung  auf  60  bis  70**  0.  erwärmt  und  dann 
vier  Stunden  lang  stehen  lässt  (Strecker,  Tafel).  Wird  die  allmälig  gelb 
gewordene  Lösung  von  1  Thl.  Brucin  in  25  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  specif. 
Gewicht  (KakotelinlÖBung)  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzt,  so  scheiden 
sich  allmälig  aus  der  dunkelviolett  gefärbten  Flüssigkeit  wohl  ausgebildete 
Krystalle  (A.methystin)  aus  (vielleicht  das  Zinndoppelsalz  der  Verbindung 
C**H«HOH)*(NH«)N'0»,  welches  auch  durch  Erwärmen  des  Kakotelins  mit 
Zinn  und  verdünnter  Salzsäure  entsteht).  Schwefelammonium  erzeugt  unter 
den  gleichen  Bedingungen  ziegelrothe  Nadeln,  schweflige  Säure  violette  Nadeln 
von  unbekannter  Zusammensetzung  (Haussen,  Lindo,  Bohre). 

Wird  die  concentrirte  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von  Brucin 
in  absolutem  Alkohol  eingetröpfelt,  so  scheidet  sich  Dinitrobrucin: 
C"H**(NO")*N*0*,  als  zinnoberrothes ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  aus 
(Claus,  Bohre).  Mononitrobrucin:  C"H**(NO«)N*0*  +  4H«0,  enUteht 
beim  Eintropfen  von  concentrirter  Salpetersäure  in  eine  siedende  Lösung  von 
1  ThL  Brucinmetbyljodid  in  10  Tbla.  absoluten  Alkohols.  Bubinrothe,  bei 
240^  C.  verkohlende  Krystalle  (Haussen). 

Wird  das  Brucin  mit  der  40  fachen  Menge  Salpetersäure  von  5  Proc.  zwei 
Stunden  lang  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  orangegelbes  Gel 
aus,  welches  alsbald  erstarrt.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  dieses 
Nitrats  scheidet  NatriumacetatNitrobrucinhydrat:C"H"(NO«)N*0*.H«G, 
in  goldgelben  Blftttchen  aus  (Tafel,  Moufang). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  resul- 
tirt  nach  Haussen  aus  dem  Brucin  dieselbe  Säure,  C^*H^"N'0^  wie  aus 
dem  Strychnin  (s.  S.  1391). 

Leitet  man  in  Brucinlösung  Chlorgas  ein,  so  färbt  sich  dieselbe  gelb, 
allmälig  roth  bis  blutroth  und  bei  langer  Einwirkung  wieder  gelb.  Chlor- 
wasser färbt  Brucinlösung,  namentlich  beim  Erwärmen,  hellroth.  Verdunstet 
man  eine  Lösung  von  1  Thl.  Brucin  in  20  Tbin.  Chlorwasser,  so  resultirt 
rothbraunes,  amorphes  Dichlorbrucin:  C*"H**C1'N*0*,  welches  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  int.  Brom 
förbt  Brucin  in  alkoholischer  Lösung  vorübergehend  violett.  Durch  über- 
schüssiges Brom  Wasser  scheint  aus  der  Lösung  des  brom  wasserstoffsauren 
Brucins  nur  ein  Bromadditionsproduct:  C**H"N*0*Br*,  HBr,  als  gelber 
Niederschlag  abgeschieden  zu  werden,  wenigstens  geht  derselbe  beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  in  brom  wasserstoffsaures  Brucin  und  amorphes,  in  Wasser 
leicht  lösliches  Dibrombrucin:  C*»H«*Br»N*0*,  über  (Beckurts).  Jod  ver- 
bindet sich  mit  Brucin  in  mehreren  Verhältnissen;  beim  Fällen  von  alkoholi- 
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scher  BracinlötUDg  mit  Jodtinctur  wird  Bracinsesquijodid:  (G^ H'* N* 0*)* J', 
ale  brauner,  in  Blättchen  krystallisirender  Niederschlag  gebildet;  beim  Zu- 
sammenreiben  von  Jod  und  Brucin,  sowie  beim  Fällen  von  Brucinsulfatlösung 
mit  JodlösuDg  entsteht  Brucinperjodid:  C"H"N*0*,  J*,  HJ,  welches  aus 
Alkohol  in  bronzefarbenen  Nadeln  krystallisirt  (Jörgensen). 

Jodmethyl,  Jodäthyl  etc.  vereinipfen  sich  mit  dem  Brucin  direct  zu 
Jodiden  von  Ammoniumbasen,  z.  B.  C*»H"N«0*.CH«J,  C**H*«N«0*.C*H*J, 
aus  denen  durch  ßilberoxyd  stark  alkalisch  reagirende,  meist  nur  in  Lösung 
bekannte  Ammoniumbasen  abgeschieden  werden.  Das  Brucin  kennzeichnet 
sich  hierdurch  als  ein  tertiäres  Monamin.  Wird  die  Lösung  des  Brucin- 
methylsulfats ,  welche  durch  Umsetzung  des  Bracinmethyljodids  mit  Silber- 
sulfat entsteht,  mit  Barytwasser  gekocht,  so  entsteht  Methylbrucin: 
0*»H"(CH»)N*O\H*O  +  4H«0  (Methylbrucin betain ,  vergl.  B.  1390);  farb- 
lose, gegen  276^0.  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol  sind  (Tafel,  Moufang). 

Wird  Brucin  (10  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (2,5  g)  in  absolutem 
Alkohol  (SO  g)  bis  zur  Lösuug  auf  80®  C.  erwärmt  und  das  Beactionsproduct 
dann  mit  Essigsäure  schwach  angenäuert,  so  scheidet  sich  Brucin  säure: 
C"H*"N*0*  +  H*0,  ab.  Farbloses,  bei  etwa  245<*C.  schmelzendes  Pulver, 
welches  in  Wasser  ziemlich  leicht,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  wird  Brucin  zurückgebildet  (Tafel). 

Schwefelwasserstoff  scheidet  bei  Luftzutritt  aus  alkoholischer  Brucinlösung 
Polysulfhydrate  ab,  und  zwar  gelbe  Krystalle  von  (C"H"N*0*)'*H«S«  +  6H«0 
und  rubinrothe  Krystalle  von  (C" H" N« 0*)* (H* S«)"  (E.  Schmidt).  Stark 
gelbes  Schwefelammonium  liefert  in  alkoholischer  Lösung  orangerothe  Kry- 
sUUe  von  (C«*H««N«0*)*H«8"  -|-  2HaO  (Doebner). 

Durch  Erhitzen  von  Brucin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140*  C,  wird 
CH*01  und  eine  Base  der  Formel  C"H"N'0*  gebildet  (Shenstone).  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  dem  Brucin  zwei  Methylgruppen  als 
OH'J  entzogen  (Zeisel),  so  dass  das  Bi*ucin,  unter  Beräcksichtigung  seines 
Qesammtverhaltens  als  Dimethoxyl-Strychnin  anzusehen  ist: 

C"  H"  N«  O*  0"  H"  (O  .  C  H»)*  N«  O« 

Strychnin  Brucin. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  liefert  das  Brucin  Ammoniak, 
/9-Lutidin,  a-  und  /9-Collidin,  Chinolin  und  Tetrahydrochinolin  (Oechsuer); 
bei  der  Destillation  mit  der  dreifachen  Menge  zerfallenen  Aetzkalks  Wasser- 
stoff, Aethylen,  Ammoniak,  Methylamin,  /3-Picolin  und  ^- Aethylpyridin 
(Stoehr). 

Das  Brucin  ist  eine  einsäurige  Base,  deren  Salze  durch  directe  Nea- 
tralisation  mit  den  betreffenden  Säuren  leicht  entstehen.  Dieselben  Rind 
meist  kr^'stallisirbar.  Aus  der  wässerigen,  sehr  bitter  schmeckenden  Auf- 
lösung derselben  scheiden  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  Kalk-  und 
Magnesiamilch,  ja  selbst  Strycbnin  und  Morphin  einen  dichten,  im  üeber- 
schuss  der  Fällungsmittel  unlöslichen  Niederschlag  von  Brucin  ab,  der  sich 
allmälig  in  concentrisch  gruppirte  Nadeln  verwandelt.  Ammoniak  wirkt  im 
Ueberschuss  zunächst  lösend  auf  Brucin  ein,  allmälig  scheidet  sich  jedoch 
letzteres  aus  der  Lösung  in  Krystallen  aus.  Aus  concentrirter  Brucinlösung 
scheidet  Ammoniak  bisweilen  das  Brucin  in  ölförmigem  Zustande  ab,  allmälig 
erstarrt  jedoch  das  Oel  krystallinisch.  Alkalibicarbonate  fällen  das  Brucin 
aus  sauren  Iiösungen  erst  nach  dem  Entweichen  des  Kohlensäureanhydrids. 

Das  Brucinhydroohlorid:  C"H"N*0*,  HCl,  ist  in  Waseer  leicht 
löslißh,  schwerer  löst  alch  das  Hydrojodid:  0«»H*«N«0*,  HJ. 
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Das  Brncininlfat:  (0»H"N*0*)»H*SO*  -f  7H«0,  bildet  farbJoM,  in 
Wasser  massig^  leicht  lösliohe  Krystalle. 

Das  Platindoppelsalz:  (C"H"N*0",  HCl)*PtCl*,  scheidet  sich  als 
amorpher,  fleischfarbener  Niederschlag  aus,  der  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Wasser  in  rothg^elbe  Nadeln  übergeht.  Das  Golddoppelsalz  ist  leicht 
zersetzlich. 

Das  Brucin  findet  Anwendung  als  empfindliches  Reagens  auf  Salpeter- 
säure (vergl.  I.  anorgan.  Theil,  8.  304). 

Erkennung  des  Brucins  in  toxikologischen  Fällen.  Das  Brucin 
gehört  zu  den  Alkaloiden,  -welche  der  Fäulniss  ziemlich  lange  Zeit  Wider- 
stand leisten.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  wird  das  Brucin  nach 
Dragendorff  noch  in  folgenden  Verdünnungen  durch  Trübungen  angezeigt: 
Phospbomolybdänsäure  1:5000,  Jod  -  Jodkalium  1:50000,  Quecksilberjodid- 
Jodkalium  1:30000,  Goldcblorid  1:20000,  Platinchlorid  1:1000,  Gerbsäure 
1:2000,  Kalium -Wismuthjodid  1:5000.  Von  Specialreactionen  ist  besonders 
das  Verhalten  des  Brucins  gegen  Salpetersäure,  sowie  das  Verhalten  der  all- 
mälig  gelb  gewordenen  Lösung  gegen  Zinnchlorür  und  gegen  Schwefelammo- 
nium (s.  oben)  im  höchsten  Qrade  charakteristisch.  Erwärmt  man  eine 
geringe  Menge  einer  möglichst  säurefreien  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat 
in  einem  Porcellanschälchen  gelinde  im  Wasserbade  und  fugt  alsdann  etwas 
wässerige  Brucinlösung  zu,  so  tritt  allmälig  vom  Rande  her  eine  sehr  be- 
ständige Rothfärbung  auf  (Flückiger).  Kaliumdichromat  scheidet  aus 
Brucinlösung  erst  nach  einiger  Zeit  kleine  gelbrotbe  Krystalle  ab,  welche  bei 
der  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  braunrother  Farbe 
lösen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Brucin  ohne  Färbung;  lässt  man 
jedoch  zu  dieser  Lösung  eine  sehr  geringe  Menge  Salpetersäure  zufllessen, 
so  zeigt  sich  eine  blutrothe,  bald  in  Gelb  übergehende  Zone.  Die  gleiche 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  das  Brucin  in  wenig  verdünnter  Salpeter- 
■ftore  löst  und  man  alsdann  die  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
unterschichtet.     Auf  diese  Weise  sind  noch  0,02  mg  Brucin  nachweisbar. 

Um  Brucin  neben  Strychnin  nachzuweisen  (bei  Vergiftung  mit  einer 
die  beiden  Alkaloide  enthaltenden  Droge  oder  einem  daraus  dargestellten 
Präparat),  übergiesst  man  das  Gemisch  beider  Basen  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  und  fügt  sehr  wenig  Salpetersäure  zu.  Die  Anwesenheit  des 
Brucins  macht  sich  alsdann  durch  das  Eintreten  der  charakteristischen  Both- 
färbung  bemerkbar.  Fügt  man  hierauf,  nachdem  die  Bothfärbung  in  Gelb 
übergegangen  ist,  der  Lösung  ein  Kömchen  Kaliumpermanganat  zu,  so  tritt 
die  für  das  Strychnin  charakteristische  Blaufärbung  (s.  S.  1393)  auf.  Bis- 
weilen erscheint  dieselbe  jedoch  in  letzterem  Fall  nur  roth violett. 

In  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Strychnin  und  Brucin  lässt  sieh 
entares  durch  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  direct  nicht  nachweisen, 
wohl  aber  durch  Schwefelsäure  und  Kaliumpermanganat.  Unter  Anwendung 
det  letzteren  Reagens  nimmt  meist  die  ganze  Lösung  eine  violettblaue  Fär- 
bung an. 

Bine  annähernde  Trennung  von  Strychnin  und  Brucin  kann  da* 
durch  bewirkt  werden,  dass  man  das  trockene  Alkaloidgemisch  mit  absolutem 
Alkohol  oder  mit  Aceton  behandelt,  in  welchem  ja  das  Strychnin  fast  unlös- 
lich, das  Brucin  dagegen  löslich  ist.  Auch  durch  Lösen  des  Gemisches  in 
wenig  verdünnter  Essigsäure  und  Zufikgen  von  etwas  gesättigter  Kalium- 
diebromatlösung ,  wodurch  das  Strychnin  alsbald  als  Chromat  geföllt  wird, 
das  Brucin  dagegen  in  Lösung  bleibt,  kann  eine  annähernde  Trennung  beider 
Basen  behufs  weiterer  Oharakterisirung  des  Strychnins  (s.  S.  1398)  bewirkt 
werden. 
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Genauer  lassen  sich  Stryclinm  und  Braoin  von  einander  trennen,  wenn 
man  das  Gemisch  beider  Basen  in  stark  salzsäurehaltig^em  Wasser  löst  und 
zu  dieser  etwa  1  Proc  Alkaloid  enthaltenden  Lösung  so  lange  titrirte  Ferro- 
cyankaliumlösung  [etwa  5  g  K*Fe(CN)*  +  8H*0  zu  1000  com]  unter  Um- 
rühren zusetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Mischung  (durch  ein 
kleines  Soh eibchen  Filtrirpapier  filtrirt)  auf  feuchtem,  mit  Eisenohlorid  ge- 
tränktem Papier  eine  Blaufärbung  hervorruft.  Das  Strychnin  wird  hierdurch 
als  Ferxooyanstrychnin:  0"H«N*O«.  H*Fe(CN/,  gemUt,  während  das 
Brucin  in  Lösung  bleibt.  Kennt  man  die  Summe  von  Btrychnin  und  Brucin 
(vergl.  8.  1895),  so  läset  sich,  da  224  Thle.  K*Fe(CN)*  +  SH*0  884  Thle. 
Strychnin  fällen,  das  Strychnin  direct,  das  Brucin  indirect,  aus  der  Differenz, 
berechnen.  Obige  Bestimmungsmethode  gelingt  jedoch  nur  dann,  wenn  das 
Gemisch  aus  Strychnin  und  Brucin  zuvor  in  möglichst  reinen  Zustand 
übergeführt  wird  (H.  Beckurts). 

Die  Trennung  des  Brucins  vom  Strychnin  kann  auch  in  der 
Weise  geschehen,  dass  man  zunächst  die  Summe  beider  Alkaloide  maass- 
analytisch ermittelt  (s.  S.  1894),  die  Flüssigkeit  dann  zur  Trockne  verdampft» 
den  Bückstand  in  10  ccm  Schwefelsäure  von  10  Proc.  löst,  nach  dem  Erkalten 
1  ccm  Salpetersäure  von  1,41  bis  1,42  specif.  Gewicht  zufügt  und  1  bis 
iVs  Stunde  lang  kalt  stehen  lässt.  Hierdurch  wird  das  Brucin  zersetzt,  das 
Strychnin  dagegen  nicht  verändert.  Nach  dem  Alkalischmachen  kann  das 
Strychnin  daher  mit  einem  Gemisch  aus  Chloroform  und  Aether  von  Neuem 
ausgeschüttelt  und  zur  maassanalytischen  Bestimmung  gebracht  werden.  Die 
Menge  des  Brucins  ergiebt  sich  dann  aus  der  Differenz  (Keller). 

Auch  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,05  im 
Wasserbade  (bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  Bothförbung)  wird  In 
einem  Strychnin -Brucingemisch  nur  die  letztere  Base  zersetzt  und  kann 
daher  alsdann  die  erstere,  wie  oben  angegeben,  isolirt,  oder  nach  genauer 
Neutralisation  und  darauf  folgendem  Ansäuern  mit  einer  Spur  Essigsäure, 
durch  Pikrinsäure  ausgefällt  werden.  Das  Btrychninpikrat:  0"H"N"O« 
.0'H*(NO*)'.OH,  ist  zur  Ermittelung  der  Strychninmenge  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen,  bis  letzteres  ungefärbt 
abfliesst,  bei  100®  G.  bis  zum  constanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zu  wägen 
(G  e  r  o  c  k). 

Gararealkaloide. 

Die  Curarealkaloide,  specielL  das  Gurarin,  bilden  die  wirksamen  Bestand- 
theile  des  als  Gurare  oder  Urari  bezeichneten  Eztractes  der  Binde,  bezw. 
des  Korkes  verschiedener  Stryohnosarten,  wie  Stryehnoa  toxiferd,  St.  Castelnaei, 
Str.  Oübleri,  Str,  Orevauxiit  welches  bei  den  Indianern  Südamerikas  als  Pfeil- 
gift Verwendung  findet.  Die  Guraresorten  verschiedener  Provenienz  zeigen 
grosse  Verschiedenheiten,  sowohl  bezüglich  der  Qualität,  als  auch  bezüglich 
der  Intensität  der  Wirkung.  Gewöhnlich  lösen  sich  70  bis  95  Proc.  des 
Gurare  durch  wiederholte  Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser  auf,  jedoch 
giebt  es  auch  Sorten,  die  nur  50  bis  60  Proc.  wasserlösliche  Stoffe  enthalten. 
Diese  Lösungen  reagiren  bisweilen  neutral,  bisweilen  alkalisch,  bisweilen  auch 
stark  sauer.  Zahlreiche  Guraresorten  enthalten  neben  dem  stark  giftigen 
Gurarin  noch  grosse  Mengen  des  wenig  giftigen  Gurins.  R.  Böhm  unter- 
scheidet Tubocurare  (in  Bambusröhren),  Galebassencurare  (in  Flaschen- 
kürbissen) und  Topfcurere  (in  Thontöpfen),  Handelssorten,  die  in  ihren 
Bestandtheilen  sehr  von  einander  abweichen.  Das  Gurarin  und  die  Gurarine 
entstehen  nach  B.  Böhm  nur  in  einer  bestimmten  Vegetationsperiode  der 
Pflanze,   und   zwar  im  Stoffwechsel   der  Rinde,   und  häufen  sich   im  Kork* 
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gewebe  an.    Die  Mattersubstanzen  hierfür  dürften  die  in  dem  übrigen  Binden- 
gewebe aufgespeiclierten  Ourine  bilden. 

I.  Tubocnrare.  Das  Tubocurare  ist  die  gegenwärtig  nur  noch  allein 
im  Handel  befindliche  Curaresorte,  die  wahrscheinlich  in  der  brasilianischen 
Provinz  AmazonaH  und  in  Yarimagna  fabrioirt  wird.  In  dem  Tubocurare 
finden  sich  Quercit-Krystalle:  C*H^'0*,  eingesprengt.  Dasselbe  löst  sich  zu 
«twa  85  Proc.  in  Wasser;  es  enthält  Ourin  und  Tubocurarin. 

Curin:  C^'H^'NO'.  Zur  Gewinnung  des  Curins  werden  die  wässerigen 
oder  schwefelsauren  (1 :  10)  Auszüge  der  Tubocuraresorten  mit  Ammoniak 
bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  versetzt,  der  abgeschiedene  Niederschlag 
abflltrirt  und  nach  dem  Abtropfen  (ohne  vorhergegangenes  Auswaschen) 
wiederholt  mit  Aether  extrahirt.  Nach  dem  Abdestüliren  des  Aethers  wird 
der  schwach  gelb  gefärbte  Bückstand  mit  Benzol  ausgekocht  und  werden  die 
Lösungen  an  einem  kühlen  Ort  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  das 
Curin  hierbei  allmälig  in  dicken,  rhombischen  Tafeln,  welche  Benzol  chemisch 
gebunden  enthalten,  ab.  Aus  heissem  Methylalkohol  resultirt  das  Curin  in 
farblosen,  alkoholfreien  Krystallen  (Ausbeute  11  bis  14  Proc.).  Das  Curin  ist 
in  Wasser  unlöslich;  es  schmilzt  bei  212*^0.  Von  Aetzalkalien  wird  es  gelöst. 
Es  enthält  eine  O.  CH'- Gruppe.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  tritt  Chinolin- 
und  Trimethvlamingeruoh  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Curin 
farblos;  auf  Zusat«  einer  Spur  von  festem  K*Cr'0^  tritt  Schwarzfärbung  ein. 
Yanadinschwefelsäure  löst  es  mit  tiefschwarzer,  alsbald  in  Blau  und  schliess- 
lich in  Zwiebelroth  übergehender  Farbe.  Metaphosphorsäure  fällt  selbst  sehr 
verdünnte  Curinsalzlösungen ;  das  Gleiche  gilt  von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  (s.  S.  1368).    Das  Curin  ist  eine  teitiäre  Base. 

Tubocurarin:  C"H*"NO*.OH,  das  exquinite  Nervenendgift  des  Tubo- 
curare, wird  nach  B.  Böhm  aus  den  von  Curin  befreiten  Lösungen  in  folgen- 
der Weise  gewonnen:  Die  zum  dünnen  Syrup  eingedampften  Flüssigkeiten 
werden  mii  dem  doppelten  Volum  Alkohol  vermischt  und  die  geklärten 
Lösungen  mit  alkoholischer  Quecksilberchloridlösung  im  Ueberschuss  gefällt. 
Der  hierdurch  gebildete  voluminöse,  gelbe  Niederschlag  wird  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen,  dann  in  Alkohol  suspendirt,  mit  H*S  zerlegt,  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  dem  dreifachen  Volum  Aether  versetzt,  das  ausgeschie- 
dene Tnbocararinhydrochlorid  gesammelt,  rasch  gepresMt  und  im  Exsiccator 
getrocknet.  Durch  wiederholtes  Lösen  des  jedesmal  zuvor  wieder  getrock- 
neten Niederschlages  in  Alkohol  von  96  Proc.  und  Fällen  dieser  Lösung  mit 
dem  fünffachen  Volum  Aether  kann  dieses  Salz  noch  weiter  gereinigt  werden. 

Das  Salzsäure  Tubocurarin  bildet  ein  amorphes,  hell  gelbrothes  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  zu  einer  sauer  reagirenden,  intensiv 
bitter  schmeckenden,  etwas  grün  fluorescirenden  Flüssigkeit  löst.  Das  freie 
Tubocurarin  ist  ein  rothbrauner,  leicht  zersetzlicher  Syrup.  In  seinen  Be- 
actionen  zeigt  das  Tubocurarin  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Curin 
(s.  oben).    Auch  das  Tubocurarin  enthält  eine  O  .  C  H'-Gruppe. 

IL  Calebassencurare.  Dieses  Curare  kam  bis  vor  etwa  15  Jahren 
am  häufigsten  im  Handel  vor;  jetzt  ist  dasselbe  daraus  gänzlich  verschwunden. 
Dasselbe  wurde  in  Venezuela  und  den  oberen  Theilen  des  Flussgebietes  des 
Orinoco  aus  Stryehnos  tox\fera  bereitet.  Das  Calebassencurare  löst  sich  zu 
34  bis  75  Proc.  in  Wasser;  als  wirksamen  Bestandtheil  enthält  es  das  Cura- 
rin,  gebunden  an  Salzsäure  und  an  Bemsteinsäure. 

Curarin:  C"H**N*O.OH.  Zur  Darstellung  des  Curarins  werden  die 
wässerigen  Auszüge  des  Calebassencurare  mit  Platin chloridlösung  gefällt,  der 
lehmfarbene  Niederschlag  wird  abgesogen,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  abso- 
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lutem  Alkohol  BUBpendirt  und  dann  in  der  Wärme  durch  H'S,  unter  zeitweiligem 
Zuflatz  einiger  Tropfen  alkoholischen  Ammoniaks,  zerlegt.  Aus  den  roth- 
brann  gefärbten  Filtraten  wird  das  Curarinchlorid  hierauf  durch  das  fünf- 
fache Volum  Aether  gefällt.  Die  hierdurch  ausgeschiedenen  fleischfarbenen 
Flocken  werden  gesammelt,  mit  Aether  ausgewaschen  und  im  Exsiccator 
getrocknet.  Die  Beinigung  dieses  Chlorids  geschieht  durch  wiederholtes 
Lösen  in  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  absolutem  Alkohol  und  4  Thln.  Chloro- 
form und  Verdunsten  dieser  Lösung  an  der  Luft  oder  Fällen  derselben  mit 
Aether. 

Das  Curarinchlorid:  C"H"N*0.C1,  welches  auf  obige  Weise  in  einer 
Ausbeute  von  44  bis  78  Proc.  erhalten  wird,  bildet  eine  amorphe,  granat- 
rothe  Masse,  die  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
und  reinem  Chloroform  ist.  Dasselbe  schmeckt  intensiv  bitter;  die  giftige 
Wirkung  ist  dreimal  so  stark,  als  die  des  Tubo-Curarins.  Beim  Erhitzen 
tritt  Chinolin-  und  Trimethylamingeruch  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure 
ruft  eine  prachtvoll  blau  violette ,  englische  Schwefelsäure  eine  purpurrothe 
Färbung  und  blauviolette  Schlieren  hervor.  Vanadinschwefelsäure  erzeugt 
eine  dunkel  veilchenblaue  Färbung.  Beim  Unterschichten  der  wässerigen 
Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  tritt  alsbald  eine  purpurviolette  Zone 
auf.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Curarinchlorid  mit  blutrotber 
Farbe.  Jodkalium  fällt  gelbes  Curarinjodid:  C"H**N«O.J.  Die  Lösung 
des  Curarinchlorids  ist  optisch  inactiv.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Mineralsänren  tritt  Zersetzung  und  Verminderung  der  Wirksamkeit  ein. 

Ausser  Curartn   enthält  das  Calebassencurare  noch  eine   kleine  Menge 
einer  curinartigen  Base  (B.  Böhm). 

III.  Topf  curare.  Diese  Curaresorte  wird  am  oberen  Amazonenstrom 
aus  der  Binde  von  Strychnoa  Castelnaei  gewonnen.  Sein  Gehalt  an  wirksamen 
Alkaloiden  ist  ein  sehr  wechselnder.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  schwankt 
zwischen  50  und  87  Proc.  Metaphosphorsäure  und  Ammoniak  rufen  starke 
Fällungen  in  der  wässerigen  Lösung  hervor;  Piatinchlorid  wird  redudrt. 
Das  Topfcurare  enthält  Protocurin,  Protocnridin  und  Protocurarin. 
Zur  IsoliruDg  dieser  Alkaloide  wird  das  gepulverte  Topfcui-are  mit  Alkohol 
von  50  Proc.  extrabirt,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und 
dann  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Ausschüttelangen 
enthalten  die  Curine,  die  wässerige  Flüssigkeit  das  Protocurarin.  Aus  dem 
Aether verdunstungsrnckstand  wird  durch  Auskochen  mit  Methylalkohol  das 
Protocurarin,  welches  sich  beim  Erkalten  ausscheidet,  gewonnen.  Die 
Mutterlaugen  davon  liefern  das  Protocnridin,  wenn  man  den  Verduustungs- 
rückstand  derselben  in  Chloroform  löst  und  diese  Lötung  hierauf  mit  Wasser 
schüttelt;  aus  letzterem  scheidet  sich  die  Base  direct  in  Krystallen  aus.  Zur 
Gewinnung  des  Protocurarins  werden  die  mit  Aether  ausgeschüttelteD» 
wässerigen  Flüssigkeiten  von  Aether  befreit  und  mit  der  dreifachen  Menge 
absolutem  Alkohol  vermischt.  Das  Filtrat  wird  alsdann  eingedampft»  der 
Bückstand  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Quecksilber- 
Chloridlösung  gefällt.  Der  mit  Alkohol  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
dann  in  absolutem  Alkohol  suspendirt,  durch  H'S  zerlegt  und  aus  dem  Fil- 
träte  das  Protocurarin  durch  Aether  als  Chlorid  gefällt. 

Das  Protocurin:  C^H"NO'',  bildet  glänzende,  feine  Nadehi,  welche 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Aether  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser  sind.  Es  schmilzt  bei  303®  C.  unter  Abspaltung  von  Trimethyl-» 
amin.  Seine  Lösungen  werden  durch  Metaphosphorsäure  gefällt  Pas  Proto- 
curin zeigt  schwache  Curarewirkung. 

Das  Protocuridin:  C^»H"NO",  krystaUiairt  in  farblosen,  bei  27b^C. 
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schmelzenden  Prismen,  die  in  allen  Lösnngsmitteln  fast  unlöslich  sind.  Un- 
giftig.  MetaphosphoTsänre  ruft  starke  Fällung  hervor.  Farbenreactionen 
fehlen  bei  dem  Protocurin  und  Protocuridin. 

Das  Protocurarin:  C"H"NO*.OH,  bildet  als  Chlorid  ein  mattrothes 
Pulver,  welches  noch  stärker  curareartig  wirkt  als  das  Calebassencurarin. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  jedoch  durch  eine 
Spur  Kaliumdichromatpulver  in  Violett  übergeht.  Yanadiuschwefelsäure  ruft 
eine  rothviolette,  starke  Salpetersäure  eine  kirschrothe  Färbung  hervor. 
Metaphosphorsäure  giebt  eine  starke  Fällung  (R.  Böhm). 

Das  Curare  findet  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Akazgin  ist  ein  dem  Strychnin  ähnliches  Alkaloid,  welches  nach 
Fräser  in  der  Binde  einer  in  WestAfrika  als  Akazga  bekannten,  wahr- 
scheinlich zur  Familie  der  Loganiaceen  gehörenden  Pflanze  enthalten  ist. 
Dasselbe  bildet  eine  weisse,  nur  schwierig  krystallisirbare,  bitter  schmeckende, 
giftig  wirkende  Substanz,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser  (1 :  13000),  leicht 
in  Alkohol  von  85  Proc.  (1 :  16),  etwas  weniger  in  absolutem  Aether  (1 :  120) 
löslich  ist.  Von  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  wird  das  Akaz- 
gin leicht  gelöst.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
verhält  es  sich  ebenso  wie  das  Strychnin  (s.  S.  1393).  Auch  die  physiologi- 
sche Wirkung  desselben  ist  ähnlich  der  des  Strychnin^. 

Apocyneenbasen. 

Inem,  Ps^udocurarin,  Oleandrin,  Ditemin,  Echitamin  (Echitammo- 
niumhydroxyd),  Echitenin,  Alstonamin,  GhlarogeBin,  Porphyrin,  Por- 
phyrosin,  Alstonidin,  Geissospermin,  Pereirin,  Vellosin,  Conessin  (siehe 
S.  1386). 

Das  In  ein,  welches  mit  dem  stickstofffreien  Strophantin  den  wirk- 
samen Bestandtheil  des  Ineepfeilgiftes  oder  Komb^giftes  bildet,  ist  bis  jetzt 
nicht  näher  bekannt.  D^s  In^epfeilgift  wird  aus  Strophantua  hispidiMf  einer 
Apocynee,  gewonnen. 

AlsPseudocurarin  und  als  Oleandrin  sind  zwei  sehr  unvollkommen 
untersuchte  Basen  bezeichnet  worden,  welche  sich  in  den  Blättern  von 
Nerium  Oleander  finden  (Lukowsky). 

Das  Pseudocurarin  ist  ein  gelblicher,  geschmack-  und  geruchloser, 
nicht  giftig  wirkender  Fimiss,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  nicht  in  Aether  löst.  Die  Salze  desselben  sind  nicht  krystallisirbar. 
Das  Oleandrin  ist  eine  hellgelbe,  kaum  krystallinische,  bitter  schmeckende, 
giftig  wirkende  Substanz,  M-elche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Amylalkohol  und  Olivenöl  löslich  ist.  Es  erweicht  bei  56®  C,  schmilzt  bei 
70  bis  75®  C.  zu  einem  grünlichen  Oel  und  bräunt  sich  oberhalb  170®  C.  Das 
salzsaure  Oleandrin  ist  krystallisirbar. 

Nach  Schmiedeberg  enthalten  die  Blätter  von  Nerium  Oleander  drei 
stickstofffreie,  amorphe  Glycoside,  welche  ähnlich  der  Digitalis  als  Herzgifte 
wirken:  Oleandrin,  Nerianthin  und  Neriln.  Diese  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  nicht  näher  bekannten  Körper  verhalten  sich  gegen  Schwefel- 
säure und  Bromkalium  ähnlich  wie  die  Digitalisbestandtheile:  eintretende 
Bothförbung  — .  Das  Neriin  ist  sogar  vielleicht  identisch  mit  dem  Digi- 
tale'in. 

Die   Oleanderrinde   enthält  nach   Pieszceck   Neriin,  welches  durch 
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Tannin  föllbar  ist,  und  ein  giftiges  Olycosid,  das  Bosaginin.  Zur  Dar- 
stellung letzterer  Verbindung  wird  die  Oleanderrinde  zunächst  durch  Ex- 
traction  mit  Petroleumätber  von  Fett  etc.  befreit,  dann  mit  Alkohol  erschöpft, 
hierauf  der  Alkohol  von  den  Auszügen  grösstentheils  abdestillirt  und  der 
Bückstand  schliesslich  der  Verdunstung  überlassen.  Das  Büsaginin  scheidet 
sich  hierbei  allmälig  in  kugeligen  Warzen  aus,  die  durch  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Kaum  gefärbtes,  bei  171^0. 
schmelzendes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform  nicht  löslich 
ist,  von  Alkohol  aber  leicht  aufgelöst  wird.  Aus  heissem,  verdünntem  Alko- 
hol scheidet  es  sich  als  Gallerte  aus. 

Alkaloide  der  Ditarinde. 

Die  Ditarinde,  die  Binde  von  Eehitea  aeholaria  s.  AUtonia  acholaris,  einer 
auf  den  Philippinen  etc.  wachsenden,  gegen  das  Fieber  angewendeten  Apo* 
cynee,  enthält  neben  den  Bitterstoffen  Echicerin,  Echitin,  Echite'in  und 
Echiretin  (s.  dort)  und  einem  harzartigen  Stoff,  dem  Echikautschin,  ge- 
ringe Mengen  von  Alkaloiden,  welche  als  Ditamin  (0,04  Proo.),  Echitamin 
(0,18  Proc.)  und  Echitenin  unterschieden  werden  (Jobst,  Hesse). 

Das  Ditamin:  C^'H^'NO',  wird  gewonnen,  indem  man  die  filtrirte^ 
essigsaure  Lösung  des  alkoholischen  Extractes  der  Binde  mit  Soda  vermischt 
und  alsdann  mit  Aether  ausschüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  wird  sodann 
das  Ditamin  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Essigsäure  entzogen  und  end- 
lich dasselbe  durch  Zusatz  von  Ammoniak  abgeschieden.  Das  Ditamin  ist 
eine  weisse,  alkalisch  reagirende,  bei  75*^0.  schmelzende,  flockige,  amorphe 
Masse,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  ist. 
Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  röthlicher,  beim  Erwärmen  violettroth 
werdender  Farbe.  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  gelber» 
beim  Erwärmen  vorübergehend  dunkelgrün,  dann  bleibend  orangeroth  werden* 
der  Farbe. 

Echitamin:  C"H"N*0*  (Ditain),  wird  ans  der  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  von  Ditamin  befreiten  alkalischen  Flüssigkeit  dargestellt,  indem 
man  in  dieselbe  festes  Aetzkali  einträgt  und  sie  alsdann  mit  Chloroform  aus- 
schüttelt. Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  verbleibende  amorphe 
Bückstand  wird  alsdann  durch  Behandlung  mit  wenig  concentrirter  Salzsäure 
in  das  schwer  lösliche,  durch  Umkrystallisation  aus  salzsäurehaltigem  Wasser 
leicht  zu  reinigende  Chlor hydrat  verwandelt,  aus  letzterem  die  freie  Base 
durch  gesättigte  Kalilauge  abgeschieden  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt» 
Der  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  verbleibende  Bückstand  ist  end- 
lich in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Aceton  und  Wasser  zu  lösen  und  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  in  einem  kohlensäurefreien  Baum  zu 
überlassen.  Das  Echitamin  scheidet  sich  dabei  in  farblosen,  glaFglänzenden, 
alkalisch  reagirenden  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  C*'H"N*0^ 
-f-  4H'0  aus.  Die  Krystalle  verlieren  bei  80^  C.  im  luftverdünnten  Baume 
8  Mol.  Wasser  unter  Zurücklassung  von  Echitammoniumhydrozyd: 
0"H"N«O*  +  H*0  oder  C"H"N«0*.OH.  Letzteres  geht  bei  105«C.  in  das 
kaum  noch  alkalisch  reagirende  Echitamin:  C"H'"N'0^  über.  Das  Echit- 
ammoniumhydrozyd löst  sich  ziemlich  leicht  In  Wasser,  noch  leichter  in 
Alkohol.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  auch  ziemlich  leicht  in 
Aether  und  Chloroform,  nicht  dagegen,  wenn  es  Krystallform  angenommen 
hat.  Die  alkoholische  Lösung  des  Echitammoniumhydrozyds  dreht  den  pola- 
risirten  Lichtstrahl  nach  links.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  purpur- 
roth;  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  purpurrother,  nach  einigen  Minuten 
in  Grün  übergehender  Farbe. 
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Nach  £.  Harnack  enthält  die  Ditarinde  nur  ein  Alkaloid,  das  Dita'in, 
und  zwar  kommt  demselben  die  Formel  C'^H'^N'O^  zu;  dauelbe  ist  alä  ein 
glycosidiscben,  cui*areartig  wirkendes  Alkaloid  anzasehen,  da  es  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin  eine  Substanz  liefert, 
die  Fehlin g'sche  Kupferlösung  reducirt.  O.  Hesse  stellt  in  Abrede,  dass 
diese  Bubstanz  Glycose  ist. 

Ecbitenin:  C'^H*^NO%  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung 
des  salzsauren  Echitamins  enthalten.  Es  ist  ein  bräunliches,  amorphes,  stark 
bitter  schmeckendes  Pulver. 

Die  Binde  von  Alstonia  speetabiUs  enthält  neben  0,182  Proc.  Ditamin 
0,808  Proc.  Echitammoniumhydrozyd,  0,08  Proc.  Ecbitenin  und  eine  weitere, 
als  Alstonamin  bezeichnete  kry stall! sirbare  Base  (0.  Hesse). 

In  der  Binde  von  Alstonia  eonstrieta  sind  ebenfalls  mehrere  Alkaloide, 
das  Chlorogeniii  oder  Alstonin  (2,0  bis  2,5  Proc),  das  Porphyrin 
(0,1  Proc),  sowie  das  bisher  wenig  studiite  Porphyrosin  und  Alstonidin 
enthalten  (0.  Hesse). 

Das  Chlorogenin:  0**H"N*O*  +  3V,H«0,  wird  aus  dem  sobwefel- 
säurehaltigen  Auszug  der  letztgedachten  Binde  durch  Quecksilberchlorid  in 
Gestalt  eines  amorphen  Doppelsalzes  abgeschieden,  aus  weichem  es  nach  dem 
Auswaschen  und  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  als  Chlorhydrat  iso- 
lirt  werden  kann.  Das  Porphyrin  wird  durch  Quecksilberchlorid  nicht 
gefällt,  es  kann  daher  aus  der  Mutterlauge  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat 
durch  Aether  extrahirt  werden. 

Das  Chlorogenin  bildet  ein  kaffeebraunes,  amorphes,  alkalisch  reagiren- 
des,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  wenig  in  Wasser  und  Aether,  leichter 
in  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  ist.  Die  Salze  des  Chlorogenins  sind 
nicht  krystallisirbar. 

Das  Porphyrin:  C'^H'^N'O',  ist  ein  amorphes,  weisses,  stark  alka- 
lisch reagirendes,  bitter  schmeckendes,  bei  97^  C.  schmelzendes  Pulver,  welches 
leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Concentrirte 
Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  mit  purpurrother  Farbe. 
In  saurer  Lösung  zeigt  das  Porphyrin  blaue  Fluorescenz. 

Alstonidin:  krystallisirt  in  farblosen,  bei  181^0.  schmelzenden  Nadeln, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Aceton  lösen.  In 
saurer  Lösung  zeigt  das  Alstonidin  blaue  Fluorescenz.  Concentrirte  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  und  Froehde'sches  Beagens  liefern  keine  besonderen 
Farbenreactionen. 

Alkaloide  der  Pereirorinde. 

Die  Binde  von  Oetssospermum  Uteve  oder  Q.  Vttloaii,  einer  in  Brasilien 
heimischen,  gegen  das  Fieber  angewendeten  Apocynee,  enthält  als  wirksame 
Bestandtheile  mehrere  Alkaloide,  von  denen  bis  jetzt  das  Geissospermin, 
das  Pereirin  und  das  Vel losin  isolirt  worden  sind.  Zur  Darstellung  dieser 
Basen  wird  das  alkoholische  Extract  der  Binde,  nach  Entfernung  des  Alko- 
hols, mit  Sodalösung  versetzt  und  mit  viel  Aether  ausgeschüttelt.  Der  äthe- 
rischen Lösung  werden  alsdann  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  essigsäure- 
haltigem Wasser  entzogen  und  die  essigsaure  Lösung  mit  wenig  Aether  und 
überschüssigem  Ammoniak  geschüttelt.  Das  Geissospermin  scheidet  sich 
hierbei  krystallinisch  ab,  wogegen  das  Pereirin  und  anscheinend  auch  das 
Yellosin  in  die  ätherische  Lösung  gehen. 

Das  Geissospermin:  C^H^N'O"  +  H"0,  krystallisirt  in  weissen, 
alkalisch  reagirenden,  gegen  160®  C.  schmelzenden  Prismen,  die  nahezu  unlös- 
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lieh  inWaster,  Aether,  Natronlauge  und  Ammoniak  sind»  sich  aber  in  Alko- 
hol leicht  lösen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  purpurrother  Farbe; 
conoentrirte  reine  Schwefelsäure  löst  es  zunächst  ohne  Färbung,  nach  wenigen 
Secunden  tritt  jedoch  Blaufärbung  ein.  Froehde'sches  Beageos  (s.  8.  1S68) 
und  elsenoxydhaltige  Schwefelsäure  lösen  es  mit  blauer  Farbe.  Gegen  con- 
centrirte Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  verhält  es  sich  wie  Btrychnin 
(0.  Hesse). 

Das  Pereirin:  C^*H*^N'0,  bildet  weisse»  amorphe,  bei  124^0.  schmel- 
zende  Flocken,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  sind.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violettrother, 
in  concentrirter  Salpetersäure  mit  blutrotber  Farbe.  Letztere  Lösung  wird 
nach  dem  Verblassen  der  Färbung  durch  Zinnchlorür  nicht  violett  gefärbt: 
Unterschied  von  Brucin  (O.  Hesse). 

Das  Yellosin:  C*"H"N*0*,  welches  sich  besonders  in  der  dicken 
Stammrinde  von  Qeissospermum  laeve  findet,  bildet  farblose,  stark  giftig 
wirkende,  würfeläho liehe,  rhombische  Krystalle,  die  bei  189^0.  schmelzen. 
Das  Yellosin  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether. 
In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  purpurrother,  sehr  beständiger 
Farbe  auf.  Die  Salze  desselben,  in  denen  es  als  eiosäurige  Base  figurirt, 
sind  gut  krystalllsirbar.  Das  Yellosin  enthält  zwei  Methoxylgruppen:  O.OH*. 
Durch  fünf  Minuten  langes  Kochen  mit  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,1 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Soda  resultirt  amorphes  Apovellosln:  C'H^N^O^ 
Salpetersäurebaltige  Schwefelsäure  wird  durch  letztere  Base  allmälig  violett 
gefärbt,  femer  ruft  Eisenchlorid  in  der  salzsauren  Lösung  derselben  eine 
carmoislnrothe  Färbung  hervor.  Wird  das  Apovellosin  mit  starker  Kalilauge 
gekocht,  bis  fast  alles  Wasser  verdampft  ist,  der  krystallinisch  erstarrte 
Rückstand  alsdann  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Ungelöste  aus  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt,  so  resultirt  das  in  weissen,  bei  154®  C.  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirende  Apovellosidin:  C^'H^^N^O^  welches  durch  Eisen- 
chlorid nicht  geförbt  wird.  Durch  längeres  Kochen  mit  concentrirter  Brom- 
wasserstoffsäure  geht  das  Vellosin ,  unter  AuRtritt  der  Methylgruppen  und 
Abspaltung  von  Wasser,  in  das  gut  krystallisirende  bromwasserstoffsaiure 
Apovellosol:  C"H*'N*0',  4HBr  +  5H*0,  über.  In  der  Lösung  desselben 
ruft  Soda  keine  Fällung  hervor;  Eisen chlorid  färbt  dieselbe  carmoisinroth 
(Freund,  Fauvet). 

Quebrachobasen. 

Als  Quebrachobasen  mögen  im  Nachstehenden  die  Alkaloide  eine  Er- 
örterung finden,  welche  sich  in  der  Cortex  Que^aeho  blaf%eo  und  QtUbracho 
Colorado  vorfinden.  Dieselben  zeigen  theilweise  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
mit  den  Strychnosbasen. 

1.  Die  weisse  Quebracho rinde  ist  die  Binde  von  Äspidoaperma  Que- 
braeho,  einem  zu  der  Familie  der  Apocyneen  gehörenden,  in  Südamerika 
(Argentinische  Bepublik)  heimischen  Baume.  Die  Quantität  der  in  jener 
Kinde,  gebunden  an  Gerbsäui-e,  vorkommenden  Alkaloide  beträgt  im  Mittel 
0,8  Proc;  bei  jüngeren  Binden  steigt  sie  bis  auf  1,4  Proc. ,  bei  älteren  fällt 
sie  bis  auf  0,8  Proc.  Auch  in  Betreff  der  Qualität  der  Quebrachoalkaloide 
finden  bedeutende  Schwankungen  statt.  Während  gewisse  Binden  nach 
Hesse  sechs  Alkaloide,  nämlich  Aspidospermin,  Aspidospermatin, 
Aspidosamin,  Hypoquebrachin,  Quebrachin  und  Quebrachamin 
enthalten,  fehlt  bei  Binden  anderer  Herkunft  nicht  selten  das  eine  oder  an- 
dere Alkaloid. 
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Aßpidospermin:  C"H»*N'0*. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  die  grob  zerstossene  Quebrachorinde  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  (100  g  conceDtrirte  Schwefelsäure  auf  5  Liter 
Wasser)  extrahirt,  die  dunkelbraun  gefärbten  Auszüge  mit  Bleiacetatlösung 
i*m  geringen  Üeberschuss  versetzt,  die  Flüssigkeit  hierauf  filtrirt,  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  nach  dem  Eindampfen  mit  festem 
Natriumcarbon at  bis  zur  alkalischen  Keaction  versetzt.  Der  sich  ausschei- 
dende Niederschlag  wird  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet  und  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht.  Der  mehr  oder  minder 
gefärbte  alkoholische  Auszug  wird  hierauf  mit  reiner  Thierkohle  einige  Zeit 
gekocht,  nach  dem  Filtriren  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  und 
der  Rückstand  mit  einem  gleichen  Volum  warmen  Wassers  gemischt.  Bei 
langsamem  Erkalten  und  Verdunsten  scheidet  sich  das  Aspidospermin  in 
Krystallen  aus,  welche  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  kochendem 
Ligroin  oder  Alkohol  zu  reinigen  sind. 

Das  Aspidospermin  krystallisirt  in  farblosen,  spiessigen  Prismen  oder 
feinen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  14^0.  in 
6000  Thln.  Wasser,  48  Thln.  Alkohol  von  99  Proc  und  106  Thln.  absoluten 
Aethers.  Auch  in  Benzol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  weniger  in 
Ligroin  und  in  Petroleumäther.  Die  alkoholinche  Lösung  reagirt  neutral;  sie 
lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Aspidospermin  schmilzt 
bei  205  bis  206^0.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  wird  es  noch  in 
starker  Verdünnung  angezeigt.  Kocht  man  eine  geringe  Menge  davon 
(0,0002  g  sind  noch  genügend)  mit  einigen  Cubikcentimetern  wässeriger  Ueber- 
chlorsäurelösung  von  1,13  bis  1,14  specif.  Gewicht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
allmälig  eine  sehr  beständige,  fiichsinrothe  Farbe  an.  Brucin  färbt  unter 
den  gleichen  Bedingungen  die  Flüssigkeit  madeirafarbig,  Str\xhnin  röthlich- 
gelb;  die  übrigen  bekannteren  Alkaloide  zeigen  keine  derartige  Beaction. 
Diese  Beaction  wird  auch  hervorgerufen,  wenn  man  die  Lösung  des  Alka- 
loids  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  sehr  geringen  Mengen  chlorsauren 
Kaliums  kocht.  Platinchlorid  wird  von  Aspidospermin,  namentlich  auf 
Znsatz  von  Salzsäure,  leicht  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlages  zer- 
setzt. Verreibt  man  sehr  wenig  Aspidospermin  mit  einigen  Tropfen  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  bringt  alsdann  einige  Kömchen  Bleisuperoxyd 
hinzu,  so  färbt  sich  bei  weiterem  Beiben  die  Säure  erst  braun,  später  geht 
die  Farbe  in  Kirschroth  über.  Ist  das  Alkaloid  nicht  ganz  rein,  so  be- 
obachtet man  eine  violette  Färbung. 

Das  Aspidospermin  ist  eine  äusserst  schwache  Base;  es  neutralisirt  nicht 
die  Säuren  und  wird  den  betreffenden  Salzen  zum  Theil  durch  Aether, 
Chloroform  und  andere  Lösungsmittel  entzogen  (Fraude,  0.  Hesse). 

Aspidospermatin:  0*"H"N*0*,  ist  mit  den  übrigen  Quebracho- 
alkaloiden  in  der  Mutterlauge  von  der  Aspidospermindarstellung  enthalten. 
Et  bildet  warzenförmige  Krystallaggregate,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  162^  C.  Es  reagirt  stark  alka- 
lisch und  besitzt  bitteren  Geschmack.  Gegen  Ueberchlorsäure  verhält  es  sich 
ebenso  wie  das  Aspidospermin  (0.  Hesse). 

AflpidoBamin:  0"H**N*O',  ist  eine  farblose,  am  Licht  gelb  werdende, 
amorphe,  alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende  Masse,  welches  sich  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  löst.  Sehr  schwer  löst  es 
sich  in  Petroleumäther,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Es  schmilzt  gegen  100*  C. 
Beine  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Alkaloid  mit  bläulicher,  Froehde's 
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Beagens  (s.  8.  1368)  mit  blauer  Farbe  auf.  Ein  Eöruchen  Kaliumdichromat 
bewirkt  in  der  Lösung  in  concentrirter  Sohwefelsäure  alibald  dunkelblaue 
Färbung.  Ueberchlorsäure  förbt  sieb  damit  beim  Kochen  fucbsinroth 
(O.  Hesse). 

Hypoquebrachin:  C"H**N*0',  bildet  eine  gelbliche,  firnissartige, 
alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende  Masse,  welche  leicht  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Es  schmilzt  gegen  80^0.  Es  ist  eine 
sehr  starke  Pflanzenbase.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos 
auf,  allmälig  färbt  sich  die  Lösung  violett.  Ueberchlorsäure  ruft  beim  Kochen 
eine  fuchsinrothe  Färbung  hervor  (0.  Hesse). 

Quebrachin:  C"H''K*0',  krystAllisirt  in  zarten,  farblosen,  am  Licht 
gelb  werdenden,  stark  alkalisch  reagirenden,  bitter  schmeckenden  Nadeln, 
welche  leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  Aether 
und  Ligroin,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  In  Chloroform 
ist  es  leicht  löslich.  Es  ist  rechtsdrehend.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  farblos,  nach  einiger  Zeit  tritt  jedoch  Blaufärbung  ein.  Bringt  man  etwas 
Bleisuperozyd ,  Molybdänsäure  oder  Kaliumdichromat  zu  der  Lösung  in  con- 
centrirter Schwefelsäure,  so  tritt  sehr  bald  eine  prächtig  blaue  Färbung  auf. 
Beim  Erwärmen  mit  Ueberchlorsäurelösung  tritt  nur  Gelbfärbung  ein.  Das 
Quebrachin  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214  bis  216^0.  Die  Salze  des 
Quebrachins  zeichnen  sich  von  denen  der  übrigen  Quebrachobasen  durch  die 
Fähigkeit  aus,  leicht  zu  krystallisiren  (0.  Hesse). 

Quebr achamin :  (?)  krystalllsirt  in  farblosen,  atlasglänzenden,  alkalisch 
reagirenden,  bei  142^  C.  schmelzenden  Blättern,  welche  sich  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser  lösen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  bläulicher,  allmälig  nachdunkelnder  Farbe,  Molybdänsäure 
oder  Kaliumdichromat  enthaltende  Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  tritt  zunächst  eine  gelbe,  allmälig  gelblick- 
roth  werdende  Färbung  auf.  Das  Quebrachamin  kommt  nur  in  einzelnen 
Quebrachorinden  vor  (0.  Hesse). 

2.  Die  rothe  Quebrachorinde  —  Cortex  Quebraeho  eolorado  —  ist 
die  Binde  von  Loxopterygium  Lorentzii,  eines  in  dem  nördlichen  Theil  der 
Argentinischen  Bepublik  heimischen  Baumes  aus  der  Familie  der  Terebin- 
thaceen.  Diese  Binde  enthält  beträchtliche  Mengen  einer  eigenthümlichen 
Gerbsäure,  der  Quebrachogerbsäure,  jedoch  nur  sehr  geringe  Mengen 
von  Alkaloiden,  Loxopterygin  etc. 

Das  Loxopterygin:  C^H^N'O*  (?),  bUdet  weisse,  amorphe,  stark 
alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende,  bei  81^ C.  schmelzende  Flocken, 
welche  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem 
Wasser  lösen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  blutrother,  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  gelblicher  Farbe,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  wenig  Molyb- 
dänsäure erst  in  Violett,  dann  in  Blau,  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  in 
Violett  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäure  tritt  eine  braonrothe 
Färbung  ein  (O.  Hesse). 

Mit  den  Quebrachobasen  nahe  verwandt  sind  die  früher  zu  den  China- 
basen gezählten  AI kaloidePaytin  und  Paytamin,  welche  sich  in  der  Binde 
einer  besonderen  Aspidospermaspecies ,  der  sogenannten  weissen  China- 
rinde, finden. 

Das  Paytin:  C"H«*N*0  +  H'O,  bUdet  schöne,  farblose,  bei  156»C. 
schmelzende,  alkalisch  reagirende,  bitter  schmeckende  Krystalle,  welche  wenig 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther  und  Chloroform 
löslich   sind.    Mit  verdünnten  Säuren  verbindet  es  sich  zu  salzartigen  Ver- 
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bindungen.  Platinchlorid  liefert  in  der  Lösung^  des  salzsanren  Pajrtins  eiDen 
donkelgelben  Niederechlag ,  der  8ich  beim  Erwärmen  mit  brannrother  Farbe 
in  Salzsäure  löst;  die  Lösung^  nimmt  jedoch  bald  eine  blaue  Farbe  an, 
während  sich  gleichzeitig  ein  indigblauer  Niederschlag  abscheidet  Gold- 
chlorid verursacht  in  der  Lösung  des  salzsauren  Paytins  eine  purpurrothe 
Fällung  und  Färbung,  während  Chlorkalklösung  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu- 
nächst eine  dunkelrothe,  dann  eine  blaue  Färbung  hervorruft  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Paytin  farblos  auf,  ebenso  auch  concentrirte  Salpeter- 
säure; letztere  Lösung  wird  jedoch  bald  granatroth  und  endlich  gelb  gefärbt 
Beim  Kochen  mit  Ueberchlorsäurelösung  tritt  eine  fuchsinrothe  Färbung  auf. 

Das  Paytamin:  G'^H*^N*0,  welches  neben  dem  Paytin  als  amorphe 
Hasse  vorkommt,  entsteht  aus  dem  Paytin  darch  moleculare  Umlagerung. 
Es  giebt  dieselben  Heactionen  wie  das  Paytin  (0.  Hesse). 

Golchicaceenbasen. 

Aus  Pflanzen  der  Familie  der  Golchicaceen  sind  bis  jietzt  folgende  Alka- 
loide  isolirt  worden:  Oolchicin,  Yeratrin,  Yeratridin,  Sabadülin,  Sabatrin, 
Jervin,  Veratralbin,  Pseudoj  ervin,  Protoveratrin,  Protoveratridin  und  Bubijervin. 

Colchicin:  C"H"NO«  oder  C»H*(0 .  OH*)»  {co  *OCH»^^'' 

Das  Colchicin  ist  zuerst  von  Pelletier  und  Caventou  (im  Jahre  1820) 
dargestellt  und  für  identisch  mit  Yeratrin  gehalten  worden;  erst  Geiger  und 
Hesse  wiesen  im  Jahre  18S8  die  Eigenthümlichkeit  desselben  nach.  Seine 
Zusammensetzung  suchte  1865  zunächst  Hübler  (C^'H^'NO^),  später  Hertel 
(1881)  und  Bender  (1885)  C*'H"NO%  zu  ermittehi.  Weitere  Aufklärung 
über  die  chemische  Natur  des  Coleb icins  ergaben  jedoch  erst  die  Unter- 
suchungen von  Z  ei  sei  (1883  bis  1888). 

Das  Colchicin  findet  sich  in  allen  Theilen  der  Herbstzeitlose,  Colchicum 
autumnäle,  und  wie  es  scheint  auch  anderer  Colchicumarten  vor.  Am  reich- 
lichsten ist  es  in  dem  reifen  Samen  (0,2  bis  0,6  Proc.)  und  in  den  Zwiebel- 
knollen (0,08  bis  0,2  Proc.)  enthalten,  in  geringerer  Menge  kommt  es 
in  den  frischen  Blüthen  (0,01  bis  0,02  Proc.)  und  in  den  frischen  Blättern 
(0,003  Proc.)  vor. 

Zur  Darstellung  des  Colchicins  eztrahirt  man  die  unzerkleinerten  Samen 
wiederholt  mit  warmem  Alkohol  von  90  Proc.  (am  geeignetsten  in  einem  Yer- 
drängungsapparat),  destillirt  von  den  mit  einander  gemischten  Auszügen  den 
Alkohol  ab  und  verdunstet  den  Bäckstand  bei  massiger  Wärme  zu  Eztract- 
consistenz.  Der  Yerdunstungsrückstand  wird  hierauf  zur  Abscheidung  des 
beigemengten  fetten  Oeles  stark  mit  Wasser  verdünnt,  die  erzielte  Lösung 
filtrirt  und  das  Filtrat  wiederholt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Lösungen  des  Colchicins  in  Chloroform  werden  durch 
Abdestilliren  von  Chloroform  befreit  t  der  Bückstand  bei  massiger  Wärme 
ausgetrocknet,  hierauf  von  Neuem  in  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung 
abermals   mit  Chloroform   ausgeschüttelt  ^).     Die  mit  einander  gemischten 

^)  Sollte  es  sich  tun  eine  annähernde  Bestimmung  des  Colchicins  im 
Colchicamsamen  oder  in  der  Colchicumtinctnr  handeln,  sd  verfahre  man,  unter  An- 
wendung von  20  g  Colchicumsamen  oder  100  g  Colchicumtinctur ,  ebenfalls  in  obiger 
Weise.  Die  mit  einander  gemischten  Chloroformlösnngen  werden  jedoch  durch  Destil- 
lation von  Chloroform  befreit,  der  Rückstand  nochmals  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
durch  ein  kleines  Filter  filtrirt,  in  einem  dünnwandigen,  gewogenen  Schälchen  ver- 
dampft und  das  restirende  Alkaloid,  nach  dem  Trocknen  bis  zum  constanten  Gewichte^ 
schliesslich  gewogen. 

89* 
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OhloroformlöBiingen  werden  bis  auf  ein  kleines  Volum  abdestillirt,  der  dick- 
liche Bückstand  (etwa  von  der  Consistenz  des  Olivenöles)  noch  warm  mit 
kleinen  Mengen  absoluten  Alkohols  so  lange  versetzt,  als  sich  die  hierdurch 
ausgeschiedenen  weisslichen  Hassen  wieder  lösen,  und  die  Mischung  dann 
längere  Zeit  unter  0®  abgekühlt.  Das  allmälig  ausgeschiedene  Chloroform- 
Colchicin:  C**H"NO'  -f-  2CHC1',  ist  hierauf  abzusaugen,  zu  pressen,  die 
restirenden  gelben,  nadelförmigen  Krystalle  in  sehr  wenig  heissem  Wasser 
zu  suspendiren  und  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe  zu  zerlegen.  Die  hier- 
durch gewonnene  wässerige  GolchicinlÖsung  ist  schliesslich  im  Yacuum  ein- 
zutrocknen. Aus  der  Mutterlauge  des  Ghloroform-Colchicins  lassen  sich  durch 
Einengen  und  Wiederholen  obiger  Operationen  weitere  Krystalllsationen  von 
Ohloroform-Golchicin  gewinnen  (Z  ei  sei). 

Auch  die  Fällbarkeit  des  Golchicins  durch  Gerbsäure  ist  zur  Beinigung 
desselben  verwendet  worden;  zu  diesem  Zweck  schied  man  das  Colchicin  aus 
wässeriger  Lösimg  durch  fraotionirte  Fällung  mit  reiner  Gerbsäurelösung  ab, 
wobei  die  ersten  und  die  letzten  Antheile  des  Niederschlages  als  weniger 
rein  gesondert  wurden,  zerlegte  den  gut  ausgewaschenen  G^rbsäurenieder- 
schlag  mit  geschlämmtem  Bleiozyd  und  eztrahirte  endlich  die  Masse  mit 
Alkohol  (Hübler). 

Eigenschaften.  Das  Colchicin  bildet  eine  gelblich  weisse  oder  gelbe, 
gummiartige,  amorphe  Masse,  welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
kann.  Am  Licht  färbt  sich  das  Colchicin  dunkler.  Dasselbe  ist  linksdrehend, 
besitzt  sehr  schwach  alkalische  Beaction  und  sehr  schwach  basische  Eigen- 
schaften. Sein  Geschmack  ist  ein  anhaltend  bitterer,  seine  Wirkung  eine 
entschieden  drastisch -giftige.  Es  schmilzt  bei  145^  C;  beim  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  spröden,  glasartigen  Masse.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  ist 
es  leicht  löslich,  Aether  und  Benzol  lösen  nur  wenig,  Petroleumäther  fast 
gar  nichts  davon  auf.  Die  Lösungen  des  Golchicins  sind  mehr  oder  minder 
intensiv  gelb  gefärbt.  Durch  Zusatz  starker  Mineralsäuren  nimmt  die  Gelb- 
färbung an  Intensität  zu. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Colchicin  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Concentrirte  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,4)  förbt  dasselbe  intensiv  violett, 
die  Färbung  geht  jedoch  bald  in  Bothbraun  und  schliesslich  in  Gelb  über. 
Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,5  ruft  eine  blauviolette  bis  indigblaue 
Färbung  hervor.  In  verdünnter  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1,18)  löst  es 
sich  mit  gelber  Farbe  auf,  lässt  man  jedoch  in  diese,  in  einem  Porcellan- 
schälchen  vertheilte  gelbe  Lösung  vom  Bande  des  Schälchens  aus  concentrirte 
Schwefelsäure  fliessen,  so  beobachtet  man  um  die  Säure  herum  eine  vorüber- 
gehende violette  Färbung.  Concentrirte  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Sal- 
petersäure zugesetzt  ist,  löst  das  Colchicin  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  dann 
durch  Grün,  Blaugrün,  Blau,Yiolettund  Weinroth  in  Gelb  übergeht  (D ragen- 
der ff).  Eisenchlorid  bewirkt  in  neutraler  oder  in  salzsaurer  Lösung  keine 
Veränderung,  wird  jedoch  die  Mischung  einige  Minuten  gekocht,  so  tritt  eine 
grüne  bis  schwarzgrüne  Färbung  ein.  Chloroform,  welches  alsdann  damit 
geschüttelt  wird,  nimmt  je  nach  der  Concentration  bräunliche,  rothe  oder 
undurchsichtig  dunkle  Färbung  an  (Z ei  sei).  Verdünnt  man  die  allmälig 
rothbraun  gewordene  LQsuug  des  Golchicins  in  concentrirter  Salpetersäure 
mit  Wasser  und  macht  alsdann  die  gelbe  Lösung  mit  Kalilauge  alkalisch,  so 
nimmt  dieselbe  eine  schön  orangegelbe  bis  orangerothe  Färbung  an.  Chlor- 
wasser verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des  Golchicins  einen  gelben 
Niederschlag,  welcher  sich  in  Ammoniak  mit  orangegelber  Farbe  auflöst. 

Durch   verdünnte   Mineralsäuren   wird   das   Colchicin  langsam   in   der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  Col- 
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chiceXn:  C"'H*»NO*  +  VjH'O,  verwandelt  [1  Tbl.  Colohicin  mit  60  Thln. 
einprocentiger  SalzBäure  (anB  B&ure  von  1,15  specif.  Gewicht  bereitet)  iV,  bis 
zwei  Standen  gekocbt].  Conoentrirte  Kalilaage  verbarzt  das  Oolohicin, 
namentlicb  in  der  Wärme,  vollständig.  Darob  Erwärmen  mit  sebr  verdünnter 
Kalilaage  wird,  anter  Abspaltang  von  Metbylalkobol,  Golcbiceln  gebildet. 
Alkobolisobes  Ammoniak  (5  Proc.)  f&brt  das  Colcbicin  naob  vierstündigem 
Erbitzen  aaf  100*  0.  in  krystallisirbares  OolobiceSnamid:  C"H»(O0H')' 
.  (NH  .  CO  .  OB») .  CO  .  NH«,  über. 

Das  Colcbioein:  C"H«»NO«  +  V,H«0  oder  C"H»(OCH»)".  (NH  .CO 
•CH').CO.OH  +  VfH'O,  bildet  farblose,  glänzende  Blätteben  oder  za 
Warzen  vereinigte  Nadeln,  welche  weniger  bitter  schmecken  als  das  Colcbicin. 
Es  löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol 
und  in  Chloroform  ist  es  leicht,  in  Aether  und  Benzol  dagegen  schwer  löslich. 
Das  Colcbicem  verliert  sein  Erystallwasser  erst  bei  140  bis  150®  C.  Wasser- 
frei schmilzt  es  bei  172®  C,  wasserhaltig  bei  140*  C.  Es  reagirt  neutral,  seine 
Lösungen  sind  linksdrehend.  Mineralsäuren  lösen  es  mit  intensiv  gelber 
Farbe.  Das  Colchicein  besitzt  schwach  saure  und  schwach  basiscbe  Eigen- 
schaften. Gegen  Agentien,  namentlich  gegen  conoentrirte  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  verhält  sich  das  Colchicein  dem  Colcbicin  sehr  ähnlich.  Eisen- 
chlorid bewirkt  in  neutraler,  wässeriger  Lösung  sofort  grünbraune,  in  salz- 
saurer Lösung  grüne  bis  schwarzgrüne  Färbung. 

Beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  geht  das  Colchicein 
wieder  in  Colcbicin  (Methylcolchicei'n)  über.  Mit  Jodwasserstofifsäure  erhitzt, 
liefert  es  3  Mol.  JodmethyL  Durch  Erhitzen  mit  der  vierfachen  Menge  Salz- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,15  auf  dem  Wasserbade  werden  unter  Abspaltung 
von  Essigsäure,  bezüglich  von  Chlormethyl  Trimethylcolcbicinsäure: 
C"H"NO*  +  2H*0  (gelbe,  mikroskopische  Prismen),  Dimethylcolcbicin- 
säure:  C*"H^*NO»  +  4V8H"0  (gelbe,  mikroskopische  Prismen)  und  Coleb i- 
cinsäure:  C^®H"NO^  (braune  Flocken)  gebildet  (Zeisel). 

Das  Chloroform-Colchicin:  C"H«*NO«  +  2CHC1»  (s.  oben),  bildet 
scbwach  gelb  gefärbte,  nadelförmige  Krystalle,  die  beim  Liegen  an  der  Luft, 
in  Folge  Abgabe  von  Chloroform,  undurchsichtig  werden.  Selbst  bei  100®  C. 
wird  das  Chloroform  nur  theilweise  abgegeben.  Beim  Beiben  oder  Zerdrücken 
im  Dunkeln  lassen  die  Krystalle  des  Cbloroform-Colcbicins  eine  bläulichweisse 
Fluorescenz  wahrnehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chloroform-Colchicin 
nur  wenig  löslich,  durch  beisses  Wasser  wird  es  in  seine  Componenten  zerlegt. 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  Colcbicins  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
Farbe  (siehe  oben),  den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform,  sowie  durch  die  Flüchtigkeit.  0,1  g  mit  0,3  g  chlor- 
freien Calciimiearbonats  gemischt  und  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  ein- 
getrocknet und  geglüht,  hinterlasse  einen  Bückstand,  der  in  Salpetersäure 
gelöst,  mit  Wasser  bis  zu  lOccm  verdünnt  und  filtrirt,  Silbemitratlösung  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  opalisirend  trübt:  Chloroform-Colchicin. 

Nachweis  des  Colcbicins  in  toxikologischen  Fällen.  Für  den 
forensiscb- chemischen  Nachweis  des  Colcbicins  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass 
dasselbe,  abweichend  von  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Alkaloide,  schon 
der  sauren  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether,  besser  noch  mit  Chloroform, 
nicht  dagegen  mit  Benzol  oder  Petroleumäther  entzogen  wird.  Die  Beinigung 
des  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  jener  Lösungsmittel  zurückbleibenden 
Colcbicins  kann  leicht  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass  man  den  Yer- 
dunstungsrückstand  in  Wasser  löst,  das  Colcbicin  durch  Gerbsäure  fällt,  den 
Niederschlag    nach    dem    Abflltriren    und    sorgAltlgen    Auswaschen    durch 
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feachtes  Bleiozyd  zersetzt  und  die  Masse  alsdann  mit  Alkohol  oder  mit 
Aether  oder  Chloroform  von  Neuem  eztrahirt.  Von  den  allgemeinen  Alka- 
loidreagentien  zeichnen  sich  besonders  Gerbsäure,  Phosphomolybdänsäurei 
Jod-Jodkalium,  Kalium- Wismuthjodid  und  Goldchlorid  durch  Empfindlichkeit 
aus;  Platinchlorid,  Pikrinsäure,  Kalium -Cadmiumjodid  und  Kalium -Queck- 
silberjodid  rufen  erst  in  concentrirteren  Colchicinlösungen  Fällungen  hervor. 
Besonders  charakteristisch  für  das  Golchicin  ist  sein  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure vom  specif.  Gewicht  1,4  bis  1,5  (s.  oben);  die  hierbei  auftretende 
▼iolettblaue  Färbung  zeigt  sich  besonders  schön  (noch  bei  V5  mg),  wenn  man 
einen  Tropfen  Salpetersäure  vom  Bande  eines  Porcellanschälchens  auf  den 
darauf  befindlichen  Verdunstungsrückstand  von  gereinigtem  Golchicin  auf- 
fiiesseu  lässt.  Auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  das  Verhalten  gegen  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  gegen  Eiseuchlorid  (s.  oben)  sind  für  das  Golchicin 
charakteristisch. 

Im  normalen  Bier  ist  ein  Körper  enthalten,  welcher  insofern  eine 
gewisse  Aehnlicbkeit  mit  dem  Golchicin  hat,  als  er  dem  zur  Extractconsistenz 
eingedampften  Bier  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Golchicin  durch 
Aether  etc.  entzogen  wird  und  seine  Lösung  auch  durch  Gerbsäure,  Jod- Jod- 
kalium, Goldchlorid,  Phosphomolybdänsäure  und  Quecksilberjodid- Jodkalium 
gefällt  wird.  Dieser  alkaloid artige  Sto£f  ist  jedoch  nicht  giftig  und  liefert 
mit  concentrirter  Salpetersäure  nur  eine  rosenrothe,  dagegen  keine 
violettblaue  Färbung  (Dannenberg). 

Auch  in  faulenden  Leichentheilen  einer  22  Monate  alten  Leiche  ist 
von  Baumert  ein  gelb  gefärbtes,  in  Wasser  lösliches  Ptomain  aufgefunden 
worden,  welches  eine  Aehnlicbkeit  mit  Golchicin  zeigte.  Dasselbe  konnte 
durch  Aether,  Ghloroform,  Benzol,  Amylalkohol  aus  saurer  Lösung  aus- 
geschüttelt werden  (Golchicin  geht  hierbei  nicht  in  Benzol  über,  wohl  aber 
Golchicei'n).  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wurde  jenes  Ptomaün  gelb, 
durch  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  schmutzigroth ,  kaum  violett 
und  schliesslich  carminroth  gelöst.  Mit  Eisenchlorid  lieferte  es  keine  Golchicin- 
und  Golchiceinreaction. 

Zur  Unterscheidung  des  Golchicins  von  den  Ptomainen  empfiehlt  £.  Ba- 
rillot  eine  geringe  Menge  des  gereinigten  Golchicins  mit  0,25  g  Oxalsäure 
zu  verreiben  und  diese  Mischung  mit  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  in 
einem  geschlossenen  Röhrchen  eine  Stunde  lang  auf  120^  G.  im  Oelbade  zu 
erhitzen.  Das  gelbbraune,  mit  Wasser  verdünnte  Reactionsproduct  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Alkali  im  Üeberschuss  roth.  Säuert  man  hierauf  mit  Essig- 
säure an  und  schüttelt  mit  Ghloroform  aus,  so  verbleibt  beim  Verdunsten 
des  letzteren  ^in  gelber  harzartiger  Rückstand,  der  durch  Salpetersäure  vom 
specif.  Gewicht  1,4  roth  violett  gefärbt  wird.  Ptomaine  sollen  eine  ähnliche 
Beaction  nicht  liefern. 

Alkaloide  des  Sabadillsamens. 

Von  den  Alkaloiden,  welche  in  dem  Sabadillsamen  enthalten  sind,  sind 
bis  jetzt  nur  das  krystallisirte  Veratrin  (Cevadin)  und  das  damit  isomere 
Veratridin  (wasserlösliche  Veratrin),  aus  deren  innigem  Gemisch  das  offlci- 
nelle  Veratrin  besteht,  näher  studirt  worden.  Die  Kenntniss  der  übrigen,  in 
dem  Sabadillsamen  enthaltenen  Basen,  wie  des  Sabadillins  und  des  Saba- 
trins,  ist  bisher  eine  sehr  lückenhafte. 


Officinelles  Yeratrin-  1415 

Officinelles  Yeratrin. 

Geschichtliches.  Das  Yeratrin  ist  im  Jahre  1818  von  Meissner 
im  Babadillsamen  entdeckt  worden.  Unabhängig  davon  isolirten  Pelletier 
undCaventouim  darauf  folgenden  Jahr  dasselbe  Alkaloid,  und  zwar  sowohl 
aus  dem  Sabadillsamen,  als  auch  aus  der  weissen  Nieswurz  (?).  Näher  unter- 
sucht wurde  das  Yeratrin  besonders  von  Merck,  Weigelin,  £.  Schmidt 
und  Koppen,  Wright  und  Luff,  und  von  Bosetti. 

Yorkommen.  Das  officinelle  Yeratrin,  gewöhnlich  schlechtweg  „Yera- 
trin" genannt,  findet  sich  in  einer  Menge  von  etwa  1  Proc.  in  dem  Sabadill- 
samen, den  Samen  von  SabadtUa  officinaUs  s.  Veratrutn  officinaXe  s.  Asagraea 
o/ßcindlis.  Auch  in  den  Bhizomen  von  Veratrum  album (Pelletier,  Caventou) 
und  F.  viride  (Wright,  Luff)  soll. dieses  Alkaloid  vorhanden  sein(?). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Yeratrius  dient  der  zerkleinerte, 
von  den  Hülsen  befreite  Sabadillsamen  ^).  Zur  Darstellung  desselben  kocht 
man  die  Sabadillsamen  wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus, 
colirt  heiss  die  einzelnen  Auszüge,  dampft  sie  so  weit  ein,  dass  ihr  Gewicht 
dem  des  angewendeten  Samens  entspricht,  lässt  alsdann  absetzen,  filtrirt  und 
versetzt  sie  bei  Siedehitze  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss.  Die  abgeschiedene 
braune,  harzartige  Masse  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit  heissem  Wasser  so 
lange  auszuwaschen,  bis  das  ablaufende  Wasch wasser  ungefärbt  erscheint, 
und  alsdann  zu  trocknen.  Zur  Trennung  des  eigentlichen  Yeratrins  von  bei- 
gemengtem Harz  etc.  behandelt  man  das  braune,  trockene  Bohveratrin  so 
oft  mit  Aether,  als  noch  etwas  davon  in  Lösung  geht,  befreit  sodann  die 
Lösungen  durch  Destillation  vollständig  von  Aether,  löst  den  Bückstand  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  von  Neuem  in  der  Siedehitze 
durch  überschüssiges  Ammoniak.  Zur  weiteren  Beinigung  des  als  gelblich- 
weisse,  zusammengeballte  Masse  ausgeschiedenen  Yeratrins  wird  dasselbe 
mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  gesammelt,  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  von  Neuem  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  in  der  Siedehitze  abermals  durch  Ammoniak  abgeschieden.  Erscheint 
das  auf  diese  Weise  gewonnene  Yeratrin  noch  nicht  vollkommen  weiss,  so 
löse  man  es  nach  dem  Trocknen  abermals  in  Aether  und  behandle  es  von 
Neuem  in  der  oben  angegebenen  Weise  (Ausbeute  1  Proc). 

Die  Darstellung  des  Yeratrins  lässt  sich  auch  vortheilhaft  in  der  Weise 
bewirken,  dass  man  die  zerkleinerten  Sabadillsamen  nach  Zusatz  von  etwas 
Calciumhydroxyd  wiederholt  mit  Alkohol  bei  massiger  Wärme  extrahirt,  die 
erzielten  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  den  Bückstand  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aufnimmt,  die  erhaltene  Lösung  nach  vollständiger 
Klärung  durch  Filtration  von  dem  ausgeschiedenen  Fett  und  Harz  trennt, 
letzteres  durch  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  etwas  Aether  oder 
Petroleumäther  vollständig  daraus  entfernt  und  endlich  in  der  Siedehitze 
durch  Ammoniak  das  Yeratrin  abscheidet.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Yeratrin  ist  alsdann,  wie  oben  erörtert,  durch  Behandlung  mit  Aether  etc. 
zu  reinigen. 

Bei  der  Abscheidnng  des  Yeratrins  durch  Ammoniak,  besonders  des 
zuvor  genügend  gereinigten,  ist  es  vortheilhaft,  die  Fällung  fractionirt  vor- 

^)  Das  Fett  der  Sabadillsamen  setzt  sich  aus  50  Proc.  Oelsaure,  36,3  Proc. 
Palmitinsättre,  4,12  Proc.  Phytosterin  vom  Schmelzp.  148'  C.  und  9,55  Proc.  Glycerin 
zusammen.  Das  ätherische  Oel  der  Sabadillsamen  enthält  Methjl-  und  Aethyl- 
Sther  der  Oxymyristinsäure  und  Veratrumsäure,  Aldehyde  der  kohlenstoffärmeren  Fett- 
säuren und  hochsiedende  Polyterpene  (E.  Opitz). 
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zunehmen  und  hierbei  die  zunächst  ausgeschiedene,  gewöhnlich  noch  etwas 
gefärbte  Base  von  der  Hauptmenge  derselben  zu  trennen. 

Eigenschaften.  Das  reine  offtcinelle  Veratrin  ist  ein  weisses,  geruch- 
loses, sehr  giftig  wirkendes,  amorphes,  nur  unter  dem  Mikroskop  krystalli- 
nisch  erscheinendes  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  An  kaltes 
und  siedendes  Wasser  giebt  dasselbe  nur  wenig  ab,  immerhin  jedoch  so  viel, 
um  dem  Filtrat  eine  schwach  alkalische  Reaction  und  einen  brennend 
scharfen  Geschmack  zu  verleihen.  Im  frisch  gefällten,  fein  vertheilten  Zu- 
stande ist  das  Veratrin  bei  Weitem  reichlicher  in  kaltem  Wasser  löslich,  als 
nach  dem  Trocknen.  Erwärmt  man  eine  derartige  kalt  gesättigte  Lösung 
gelinde,  so  tritt  eine  Trübung  ein,  die  jedoch  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
wieder  verschwindet,  wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit  auf  100^  erhitzt,  so 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus,  welcher  in  der  Kälte  nicht  wieder  ver- 
schwindet. Auf  diesem  Verhalten  des  Veratrins  beruht  die  Erscheinung,  dass 
dasselbe  durch  Ammoniak  etc.  aus  seinen  Lösungen  in  verdünnten  Säuren 
ntu:  bei  Siedehitze,  nicht  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollstäoüig 
abgeschieden  wird.  In  Alkohol  (1 : 4)  und  in  Chloroform  (1 : 2)  ist  das  Vera- 
trin leicht  löslich,  weniger  leicht,  jedoch  auch  vollständig  in  Aether  (1 :  10), 
Amylalkohol  und  Benzol.  Diese  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch.  Das 
Veratrin  schmilzt  bei  150  bis  155^0.  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche 
zu  einer  durchscheinenden,  harzartigen  Masse  erstarrt. 

Wird  das  Veratrin  mit  etwa  der  100  fachen  Menge  concentrirter  Schwefel- 
säure verrieben,  so  färbt  sich  letztere  zunächst  gelb,  allmälig  geht  die  Fär- 
bung in  Orange,  dann  in  Roth  und  endlich  in  ein  intensives  Kirschroth  über. 
Die  Lösung  des  Veratrins  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  anfanglich 
eine  grüngelbe  Fluorescenz  (O.  Henry).  Durch  das  Froehde'sche  Reagens 
(s.  S.  1368)  werden  die  gleichen  Farbenerscheinungen,  nur  etwas  schueller, 
hervorgerufen  wie  durch  concentrirt«  Schwefelsäure.  Aehnlich  wirkt  auch 
Erdmann'sches  Reagens  (s.  S.  1368).  Bestreut  man  die  in  dünner  Schicht 
in  einem  Porcellanschälchen  ausgebreitete  gelbe  Lösung  des  Veratrins  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Zuckers,  so 
tritt  allmälig  eine  grüne  und  zuletzt  eine  intensiv  blaue  Färbung  auf,  die 
etwa  nach  einer  Stunde  zu  verblassen  beginnt.  Diese  höchst  charakteristische 
und  empfindliche  Reaction  gelingt  noch  besser,  wenn  man  das  Alkaloid  mit 
etwa  der  sechsfachen  Menge  Rohrzucker  innig  mischt  und  alsdann  das  Ge- 
menge mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  verreibt  (Weppen). 
Die  anfänglich  gelblich  geförbte  Mischung  nimmt  nach  einiger  Zeit  vom 
Rande  her  eine  gprasgrüne  und  endlich  eine  rein  blaue  Färbung  an.  Durch 
concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Veratrin  nur  gelb  gefärbt.  Erwärmt 
man  dagegen  eine  geringe  Menge  desselben  einige  Zeit  mit  1  bis  2ccm 
rauchender  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  schön  kirnchroth  gefärbte,  sich 
wochenlang  unverändert  haltende  Lösung  (noch  mit  0,2  mg)  — Trapp — . 

Fügt  man  zu  1  ccm  reiner  Schwefelsäure  drei  bis  vier  Tropfen  einer 
wässerigen  Furfurollösung  (s.  S.  912)  und  bringt  drei  bis  fünf  Tropfen  der- 
artig mit  einer  Spur  Veratrin  in  einem  Porcellanschälchen  zusammen,  dass 
letzteres  nur  am  Rande  mit  dem  Reagens  in  Berührung  kommt,  so  zieht  sich 
von  dem  Veratrin  aus  alsbald  ein  dunkler  Streifen  durch  die  furfurolhaltige 
Schwefelsäure,  welcher  nach  vorn  zu  dunkelgrün,  am  Ausgangspunkt  blau 
und  blauviolett  erscheint.  Mischt  man  hierauf  die  Flüssigkeit,  so  färbt  sie 
sich  dunkelgrün  und  nach  einiger  Zeit  blau  und  violett  (£.  Laves). 

Ueber  das  Verhalten  des  Veratrins  bei  der  Vi tali' sehen  Reaction  siehe 
Atropin. 

Das  reine  officinelle  Veratrin  besteht  aus  einem  sehr  innigen  Gemisch, 


KryBtallisirtes  Veratrin.  1417 

von  dem  Aeusseren  nach  amorpher  Beschaffenheit,  zweier  isomerer  Alkaloide 
der  Formel  C"*H'''NO'i  von  denen  das  eine  krystallisirbar  und  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich  —  krystallisirtes  Yeratrin  (Oevadin)  — ,  das  andere 
nicht  krystallisirbar,  dagegen  in  Wasser  löslich  ist  — Yeratridin  (wasser- 
lösliches Yeratrin)  — .  Yerhältnissmässig  kleine  Mengen  des  ersteren 
Alkaloids  reichen  hin,  um  das  andere  in  Wasser  unlöslich  zu  machen,  anderer- 
seits genügen  geringe  Mengen  des  letzteren ,  um  ersteres  an  der  Krystalli- 
sation  zu  hindern.  Daher  gelingt  es  weder,  die  krystallisirbare  Base  durch 
directe  Umkrystallisation  des  officinellen  Yeratrins  aus  Alkohol  oder  einem 
anderen  Lösungsmittel  zu  isoUren,  noch  das  wasserlösliche  Alkaloid  durch 
einfaches  Ausziehen  mit  Wasser  daraus  zu  gewinnen. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Yeratrin:  C'*H^*NO'  (Ceva- 
din),  löst  man  das  officinelle  (in  Aether  vollkommen  lösliche)  Yeratrin  in 
einem  Becherglase  in  starkem  Alkohol  auf,  erwärmt  die  Lösung  auf  60  bis 
70®  C. ,  fügt  unter  Umrühren  so  viel  waimen  Wassers  zu ,  bis  sich  in  der 
Flüssigkeit  eine  dauernde  Trübung  zeigt,  beseitigt  letztere  sodann  durch  Zusatz 
von  wenig  Alkohol  wieder  und  lässt  alsdann  die  Lösung  bei  60  bis  70°  C. 
langsam  verdunsten.  Schon  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  beträchtliche 
Mengen  eines  weissen  Krystallmehles  aus,  welches  man  sammelt,  absaugt, 
mit  wenig  verdünntem  Alkohol  nach  wäscht  und  aus  heissem  Alkohol  schliess- 
lich umkrystallisirt.  Die  von  dem  Krystallmehl  getrennte  Flüssigkeit  wird 
hierauf  zur  Erzielnng  einer  weitereu  Krystallabscbeidung  noch  heiss  mit 
etwas  Alkohol  bis  zur  vollkommenen  Klärung  versetzt  und  abermals  langsam 
bei  etwa  60  bis  70®  C.  verdunstet.  Durch  öfteres  Wiederholen  dieser  Operation 
gelingt  es,  etwa  ein  Drittel  vom  angewendeten  Yeratrin  in  Krystalle  zu  ver- 
wandeln. Dampft  man  die  Lösung  des  officinellen  Yeratrins  in  verdünntem 
Alkohol,  nachdem  keine  Abscheidung  von  krystallisiiter  Base  mehr  statt- 
findet, bei  60  bis  70®  C.  soweit  ein,  bis  ein  Geruch  nach  Alkohol  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist,  so  scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer  harzartigen 
Masse  aus,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  der  des  angewendeten  officinellen 
Yeratrins  entspricht,  nur  ist  das  Mengen verhältniss  der  darin  enthaltenen 
Basen  ein  etwas  anderes  als  in  letzterem.  Die  über  jenem  harzartigen  Pro- 
duct  befindliche  wässerige  Flüssigkeit  enthält  das  Yeratridin  (wasserlösliche 
Yeratrin)  in  Lösung,  und  kann  letzteres  daraus  durch  rasches  Yerdunsten 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  gewonnen  werden  (£.  Schmidt,  Koppen, 
Bosetti). 

Das  krystallisirte  Yeratrin:  C"H^®NO"  (Cevadin),  bildet  farblose, 
durchsichtige,  concentrisch  gruppirte,  bei  205®  C.  schmelzende  Nadeln,  welche 
leicht  in  kochendem,  schwerer  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Die  anfäng- 
lich vollständig  durchsichtigen  Krystalle  werden  beim  Aufbewahren  trübe 
nnd  undurchsichtig.  In  seinen  Beactionen  verhält  sich  das  krystallisirte 
Yeratrin  ebenso  wie  das  officinelle.    Sein  Staub  reizt  ebenfalls  zum  Niesen. 

Die  einfachen  Salze  des  krystallisirten  Yeratrins  sind  nicht  krystallisir- 
bar. Sein  Golddoppelsalz:  C'H^'NG»,  HCl  +-  Au  Gl*,  scheidet  sich  aus 
heissem  Alkohol  in  schön  gelben,  nadeiförmigen  Krystallen  aus. 

Durch  Kochen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Baryumhydroxyd  in 
verdünntem  Alkohol  wird  das  krystallisirte  Yeratrin  in  Angelicasäure: 
C*H»G«,  und  in  Cevidin:  C*'H«NG»  (Cevin),  gespalten  (Bosetti): 

C"H*®NG®  +  2H«0     =    C*H*G*  +  C*'H**NG®. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  krystallisirte  Yeratrin,  neben 
anderen  Producten,  Methyl- Crotonsäure  und  ^S-Picolin.  Letztere  Base  ent- 
steht auch  bei  der  Destillation  des  Yeratrins  mit  Aetzkalk  (Ähren s). 
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Beim  Anreiben  mit  Bramwasser  liefert  das  krystallisirte  Yeratrin  ein 
gelbes,  amorphes  Tetrabromid:  C"H^'NO*Br^  welches  durch  Behandeln  mit 
verdünnter  Kalilauge  in  ein  gelbes  Dibromid:  CH^'NO'Br*,  übergeht 
(Ahrens).  Durch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  Yeratrin  bei 
100«  C.  soll  nach  Wright  und  Luff  Benzoylveratrin:  C"H**(C'H*0)NO» 
gebildet  werden. 

Das  Gevidin:  C^H^^NO*  (Cevin),  bildet  eine  amorphe,  gelblich  weisse, 
bei  182  bis  185^0.  schmelzende,  alkalisch  reagirende  Masse,  deren  Staub 
nicht  zum  Niesen  reizt.  In  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Chloroform 
ist  es  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
und  Petrolenmäther.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  Froehde's  Reagens 
und  concentrirte  Salzsäure  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  ofAcinelle  Yeratrin, 
dagegen  liefert  es  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nur  eine  röthlichbraune 
Färbung. 

Das  Yeratridin:  C'*H^*NO'  (wasserlösliche  Yeratrin),  bildet  eine 
amorphe,  gelblich  weisse ,  bei  150  bis  155^0.  schmelzende  Masse,  welche  sich 
in  etwa  S3  Thin.  Wasser  löst,  in  Aether  aber  schwer  löslich  ist.  Der  Staub 
desselben  reizt  stark  zum  Niesen.  Gegen  concentiirte  Schwefelsäure,  concen- 
trirte Salzsäure  und  gegen  Froehde'sches  Reagens  verhält  es  sieh  ebenso 
wie  das  offlcinelle  Yeratrin ,  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  liefert  es  jedoch 
nur  eine  röthlichbraune  Färbung.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder 
beim  Erwärmen  seiner  wässerigen  Lösung  auf  100^0.  geht  das  Yeratridin  in 
veratrumsauresYeratroin:  C**H"N«0",  0»H"0*  +  2H«0,  über  (Bosetti): 

2C»*H*»N0»  +  4H«0    =     [C"H»«N*0",  C*H"0*  +  2H*0]. 

Das  Yeratroin:  C**H"N*0"  (Yerin),  ist  eine  gelblich  weisse ,  bei  143 
bis  148*0.  schmelzende,  amorphe  Masse,  deren  Staub  heftig  zum  Niesen  und 
Husten  reizt.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Petroleumäther. 
Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  concentrirte  Salzsäure  und  gegen  Froehde*- 
sches  Reagens  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  officinelle  Yeratrin;  auch  mit 
Zucker  und  Schwefelsäure  ruft  es  ebenso  wie  jenes  eine  Blaufärbung  hervor. 

Das  offlcinelle  Yeratrin  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  auf;  letz- 
tere werden  hierbei  vollständig  neutralisirt  unter  Bildung  von  Salzen,  welche 
jedoch  ebenso  wenig  krystallisirbar  sind,  wie  die  des  krystallisirten  Yeratrins 
(Cevadins).  Beim  Yerdunsten  ihrer  Lösungen  bleiben  sie  als  durchscheinende, 
harzartige,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bitter  und  zugleich  scharf  schmeckende 
Massen  zurück. 

Das  schwefelsaure  Yeratrin:  (C^H^NG'/H'SO*,  und  das  Salz- 
säure Yeratrin:  0''H^'NO^  HCl,  bereitet  durch  Neutralisation  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  bezüglich  Salzsäure  mit  gepulvertem,  officinellem  Yera- 
trin und  Yerdunstenlassen  der  Lösungen  über  Schwefelsäure,  bilden  amorphe, 
leicht  zerreibliche  Massen,  welche  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  eine 
Anwendung  in  der  Thierarzneikunde  finden. 

Das  officinelle  Yeratrin  findet  als  äusserliches  Arzneimittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  officinellen  Yeratrins  ergiebt 
sich  durch  die  rein  weisse  Fai'be  desselben,  sowie  durch  seine  vollkommene 
Löslichkeit  in  Alkohol  (1:4),  Aether  (l :  10),  Chloroform  (1 : 2)  und  in  ver- 
dünnten Säuren.  An  kochendes  Wasser  gebe  es  nur  sehr  wenig  ab.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  verbrenne  es,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Seine  alkoholische  Lösung  werde  durch  Platinchlorid  nicht  gefällt. 

Bei  dem  Nachweis  des  Yeratrins  in  toxikologischen  Fällen 
handelt  es  sich  nur  um  die  Constatirung  der  An-  oder  Abwesenheit  des  offl- 


Sabadillin,  Sabatrin  etc.  1419 

clnellen  Alkaloids.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  das  Yeratrin  auch  aus 
schwach  sauren  Lösungen  Ton  Aether  und  Benzol  in  sehr  geringer,  von 
Amylalkohol  und  Chloroform  sogar  in  beachtenswerther  Menge  aufgenommen 
wird.  Die  wässerige  Lösung  des  Veratrins  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
(0,5  ccm)  wird  in  einer  Verdünnung  von  1 :  5000  noch  durch  Phosphomolyb- 
dänsäure,  Jod-Jodkalium,  Gerbsäure,  Quecksilberjodid-Jodkalium  sehr  deutlich, 
durch  Phosphowolframsäure  und  Wismuthjodid- Jodkalium  nur  schwach  ge- 
trübt. Goldchlorid  und  Pikrinsäure  zeigen  unter  den  gleichen  Bedingungen 
nur  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  1000  das  Veratrin  an.  Zwc  speciellen 
Charakterisirung  des  Veratrins  dient  sein  Verhalten  gegen  concentrirte 
Schwefelsäure,  concentrirte  Salzsäure,  Froehde'sches  Beagens  und  gegen 
Schwefelsäure  und  Zucker  (s.  oben). 

Die  von  Couerbe  und  vonWright  und  Luff  als  Veratrin  bezeichnete 
amorphe  Base  des  Sabadillsamens  (C*^H^'KO^^  [?]),  welche  ein  krystallisir- 
bares  Sulfat  und  Hydrochlorid  liefern  und  bei  dem  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  in  Veratrumsänre  und  eine  neue  Base,  das  Verin:  CH^^NO^ 
gespalten  werden  soll,  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  im  Vorstehenden  be- 
schriebenen Veratridin  (wasserlöslichem  Veratrin). 

Sabadillin:  C'^H'^NC  (Hesse),  ist  nachWeigelin  neben  dem  kry- 
staUisirten  Veratrin  und  dem  Veratridin  in  dem  Sabadillsamen  enthalten. 
Da  dieses  Alkaloid  in  Aether  kaum  löslich  ist,  so  bleibt  es  bei  der  Behand- 
lung des  Bohveratrins  mit  diesem  Lösungsmittel  (s.  8.  1415)  ungelöst  zurück 
und  kann  aus  dem  Bückstand  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  Benzol 
im  reinen  Zustande  isolirt  werden.  Das  Sabadillin  scheidet  sich  aus  Benzol 
in  farblosen,  nadel-  oder  tafelförmigen,  bei  200^0.  schmelzenden  Krystallen 
aus,  welche  sich  in  150  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alkohol,  in 
Spuren  aber  nur  in  Aether  lösen.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure,  concen- 
trirte Salzsäure  und  Froehde'sches  Reagens  verhält  sich  das  Sabadillin 
ebenso  wie  das  offlcinelle  Veratrin,  dagegen  liefert  es  mit  Schwefelsäure  und 
Zucker  keine  Grün-  oder  Blaufärbung,  sondern  nur  Koth-  und  Bothviolett- 
färbung.  Mit  dem  Sabadillin  zeigt  das  von  Wright  und  Luff  als  amorphe 
Base  des  Sabadillsamens  beschriebene  Cevadillin:  C^H^'NO'(?),  eine  ge- 
wisse Aehnlichkeit. 

Sabatrin:  0*'H^^NO'  (Hesse),  welches  nach  Weigelin  ebenfalls  in 
dem  SabadUlsamen  enthalten  ist,  unterscheidet  sich  von  dem  offlcinellen 
Veratrin  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  (1:40),  von  dem  Saba- 
dillin durch  seine  Löslicbkeit  in  Aether.  Bei  der  Darstellung  des  officineJlen 
Veratrins  verbleibt  es  in  den  ammoniakalischen  Mutterlaugen  (s.  S.  1415). 
Das  Sabatrin  bildet  eine  mehr  oder  minder  gefärbte,  harzartige  Masse,  welche 
in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Petroleumäther  löslich  ist. 
Gegen  Agentien  verhält  es  sich  wie  das  Sabadillin. 

In  neuerer  Zeit  (1891)  sind  von  £.  Merck  zwei  weitere  Alkaloide  des 
Sabadillsamens,  das  Sabadin  und  das  Sabadinin  beschi-ieben.  Li  welcher 
Beziehung  dieselben  zu  den  bisher  bekannt  gewordenen  Alkaloiden  des  Saba- 
dillsamens stehen,  lässt  sich  vorläufig  nicht  sagen. 

Sabadin:  C'H^^NO*,  wird  am  zweckmässigsten  aus  seinem  schwer 
löslichen  Nitrat  durch  Sodalösong  und  darauffolgendes  Ausschütteln  mit 
Aether  gewonnen.  Es  ist  für  dasselbe,  ebenso  wie  für  das  Sabadinin 
charakteristisch,  dass  es  aus  der  Lösung  seiuer  Salze  durch  Aetzalkalien, 
Ammoniak  und  Alkalicarbonate  in  der  Kälte  nicht  geßllt  wird,  sondern  erst 
beim  Erwärmen.  Das  Sabadin  krystallisirt  aus  Aether  in  kurzen  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  porceilanartigen  Krusten,  die  bei  239®  C.  schmelzen.    Im  kry- 
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stallisirten  Zustande  ist  es  in  Wasser  und  in  Aether  wenig  löslich,  leicht  lös- 
lich dagegen  in  AlkohoL  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit 
gelber,  grünlich  fluorescirender  Farbe,  die  allmälig  in  Blutroth  und  Violett 
übergeht^  Der  Staub  des  Sabadins  reizt  zum  Niesen.  Bas  Hydrochlorid, 
Hydrobromid,  Nitrat  und  Golddoppelsalz  des  Sabadins  sind  krystallisirbar. 

Sabadinin:  C*^H^^NO^  wird  aus  seinem  Sulfat,  ähnlich  wie  das  Saba- 
din,  gewonnen.  Es  ist  in  Aether  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
sehr  feinen,  zu  Haufen  gruppirten  Nadeln,  die  Aehnlichkeit  mit  Schimmel- 
pilzcolonien  zeigen.  Es  beginnt  gegen  160^0.  zusammenzusintern,  um  sich 
bei  höherer  Temperatur  allmälig  zu  zersetzen.  In  Wasser  ist  das  Sabadinin 
ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsaure 
löst  es  mit  blutrother  Farbe.  Es  reizt  nicht  zum  Niesen.  Das  Hydro- 
chlorid, Sulfat  und  Golddoppelsalz  sind  krystallisirbar. 

Alkaloide  der  Nieswurzel. 

Die  Ebizome  der  verschiedenen  Nieswurzelarten  enthalten  ebenfalls  eine 
Anzahl  von  Alkaloiden,  von  denen  bisher  das  Jervin,  das  Yeratralbin, 
das  Protoveratrin,  das  Protoveratridin,  das  Pseudojervin  und  das 
Bub ij ervin  aus  der  weissen  Nieswurzel  isolirt  worden  sind.  Mit  der  Unter- 
suchung dieser  Basen  beschäftigten  sich  Pelletier,  Caventou,  Simon, 
Will,  Tobien,  Wright,  Luff  und  in  neuerer  Zeit  (1890)  besonders 
G.  Salzberger. 

Jervin:  C^H^'NO'  -\-  2H*0,  ist  neben  anderen  Alkaloiden  in  den 
Rhizomen  von  Veratrum  album  (0,13  Proc),  F.  viride  (0,02  Proc),  F.  Lobe- 
Uanum  und  F.  nigrum  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Jervins  etc.  extrahirt 
man  die  zerkleinerten  Rhizome  von  Veratrum  album  mit  Alkohol,  der  mit 
Weinsäure  angesäuert  ist,  befreit  den 'erhaltenen  Auszug  durch  Destillation 
von  Alkohol  und  durch  Zusatz  von  Wasser  von  beigemengtem  Harz,  und 
unterwirft  alsdann  die  ftltrirte  Lösung  mit  Sodalösung  einer  fraotionirten 
Fällung.  Die  Fraction  I  enthält  im  Wesentlichen  Pseudojervin:  C*•H*"NO^ 
die  Fraction  II  und  III  ein  Gemenge  von  Jervin:  C"H"NO*,  und  Eubi- 
j ervin:  C"fl*"NO*,  und  Fraction  IV  fast  nur  das  amorphe,  wohl  kaum  ein- 
heitliche Yeratralbin:  C'^H^'NO*.  Zur  Isolirung  des  Jervins  ki-ystallisirt 
man  die  Fractionen  II,  bezüglich  III  zunächst  wiederholt  aus  siedendem 
Aether  um,  führt  alsdann  die  Base  in  das  schwer  lösliche  Sulfat  über  — 
Bubijervinsulfat  bleibt  in  den  Mutterlaugen  —  und  scheidet  hieraus  schliess- 
lich die  freie  Base  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  und  Alkohol  ab. 
Yergl.  auch  G.  Salzberger,  Archiv  der  Pharmacie  1890,  S.  462  u.  f. 

Das  Jervin:  C"H»'NO"  (Wright,  Luff,  Salzberger),  bildet  lockere, 
weisse,  bei  238^0.  schmelzende,  2  Mol.  Wasser  enthaltende  Krystalle,  welche 
kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether  und  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform  und 
in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  dasselbe 
zunächst  gelb,  allmälig  braun  und  schliesslich  grünlichbraun ;  auf  Zusatz  von 
Bohrzucker  tritt  eine  Blaufärbung  ein.  Yon  den  Salzen  des  Jervins  sind  das 
essigsaure  und  phosphorsaure  in  Wasser  leicht  löslich,  das  salzsaure,  Salpeter- 
säure und  schwefelsaure  dagegen  schwer  löslich  und  daher  leicht  krystalli- 
sirbar.   Das  Golddoppelsalz:  C"H"'NO®,  HCl  -j-  AuCl",  ist  nur  krystallinisch. 

Das  Rubi jervin:  C"H«NO*-f  H*0,  bildet  farblose,  bei  240  bis  246^  C. 
schmelzende  Krystalle.  Sein  Sulfat  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  leicht 
löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  freie  Base  mit  gelber,  allmälig 
in  Orangegelb  und  schliesslich  in  Braunroth  übergehender  Farbe.    Beim  Err 


Protoveratrin,  Protoveratridin  etc.  1421 

wärmeD  der  LOsunfl:  in  Fhospborsäure  auf  dem  Wasserbade  tritt  ViolettfUrbung 
aof  (Wrigbt,  Luff,  Salzberger). 

Das  Pseadojeryin:  C'H^NO^  ist  von  den  krystallisir baren  Basen 
des  Veratrum  älhum  in  Aether  am  schwersten  löslich.  Ans  Alkohol,  in  dem 
es  ebenfalls  sehr  schwer  löslich  ist,  krystallisirt  es  in  dünnen,  sechsseitigen 
Tafeln.  Goncentrirte  Schwefelsäare  löst  es  mit  grüner  Farbe.  Es  schmilzt 
bei  299^0.  Sein  Sulfat  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich (Wright,  Luff,  Salzberger). 

Das  Protoveratrin:  C**H"NO",  ist  die  giftigste  der  Yeratrumbasen. 
Zur  Darstellung  dieses  Alkaloids  wird  das  Bhizompulver  zunächst  mit  Petro- 
leumäther  entfettet  und  dann  mit  Alkohol  von  80  Proc.  erschöpft.  Das  von 
Alkohol  befreite  Extract  wird  hierauf  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  extra- 
hirt,  aus  der  Lösung  Jervin  und  Bubijervin  mit  fester  Metaphosphorsäure 
gefällt,  das  Filtrat  hiervon  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  sofort  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Abdestilliren  des  Aethers  scheidet  sich  das 
Protoveratrin  schon  krystallinisch  aus  und  kann  dann  durch  Umkrystallisiren 
aus  starkem  Alkohol  gereinigt  werden.  Kleine,  glänzende,  monokline,  bei 
245  bis  250^0.  unter  Schwärzung  schmelzende  Krystalle,  die  in  fast  allen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grüner,  allmälig  in  Blau  und  schliesslich  in  Violett  übergehender  Farbe 
(Salzberger). 

Protoveratridin:  G**H**NO^  ist  vielleicht  nur  ein  Spaltungsproduct 
des  Protoveratrins.  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  ein  Gemisch  aus 
10  Thln.  Bhizompulver,  3  Thln.  Barythydrat  und  5  Thln.  Wasser  wiederholt 
mit  Aether  ausschüttelt.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  scheidet  sich 
allmälig  ein  krystallinisches  Gemisch  von  viel  Jervin  und  wenig  Proto- 
veratridin aus,  das  leicht  durch  heissen  absoluten  Alkohol,  worin  das  Proto- 
veratridin fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Durch  umkrystallisiren 
aus  viel  heissem  Ghloroform  resultirt  das  Protoveratridin  in  Form  von  farb- 
losen, vierseitigen  Blättohen,  die  bei  265®  G.  schmelzen.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  zunächst  mit  violetter,  dann  kirsch rother  Farbe  (Salzberger). 

Das  Bhizom  von  Veratrutn  viride  enthält  dieselben  Alkaloide,  wie  das 
von  F.  album,  jedoch  in  geringerer  Menge.  In  beiden  Yeratrumarten  sollen 
sich  auch  geringe  Mengen  von  yeratrin(?)  und  von  einer  meist  amorphen 
Base,  Veratroidin(?),  vorfinden.  Das  Veratroidin:  G"H»'NO^  ist  nach 
Tobien  eine  amorphe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  giftige  Base,  die 
auch  von  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform  gelöst  wird.  Gegen  concentrirte 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Veratrin,  gegen  Schwefelsäure  und 
Zucker  wie  das  SabadBlin.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  in  der  Kälte 
mit  röthlicher  Farbe  gelöst,  jedoch  verschwindet  die  Fäi'bung  beim  Erwärmen. 

Aconitambasen. 

Die  wirksamen  Bestandtheile  der  verschiedenen  Aconitumarten  bestehen 
aus  Gemischen  mehrerer  Alkaloide,  deren  Natur  und  Mengenverhältnisse 
sowohl  von  der  Art  der  betreffenden  Pflanze,  als  auch  von  den  Wachsthums- 
verhältnissen  derselben  wesentlich  beeinflusst  werden.  Die  chemische  Eennt- 
niss  der  Aconitumbasen ,  speciell  des  Acooitins,  lässt  zur  Zeit  (1900)  noch 
Vieles  zu  wünschen  übrig. 

1.    Alkaloide  aus  Aconitum  Napellus, 

Die  Hauptmenge  der  Basen,  welche  in  den  Knollen  von  Aconitum 
NapeUtu  enthalten  ist,  bildet  ein  krystallisirbares  Alkaloid,  das  Aconitin, 
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dem  vielleicht  geringe  und  zwar  wechselnde  Mengen  von  kTystallisirhaiem 
Pseudoaconitin  und  von  amorphen  Basen  beigemischt  sind.  Die  als 
Pikroaconitin  bezeichnete  Aconitumbase  besteht  aus  Benzoylaconin 
(Isoaconitin),  das  alsNapeliin  bezeichnete  amorphe  Alkaloid,  welches  neben 
Pikroaconitin  in  den  Knollen  von  Äconüttm  NapeUus  und  von  anderen  Aco- 
nitumarten  enthalten  sein  soll,  vielleicht  nur  aus  einem  Gemisch  von  Aconitin 
mit  Benzoylaconin,  A conin  und  anderen  Zersetzungsproducten  der  eigentlichen 
Aconitumbasen.  Nach  Mandelin  enthalten  die  Knollen  von  Aeonüum 
NapeUua  kein  Pseudoaconitin,  sondern  nur  Aconitin  und  amorphe  Basen. 

Aconitin. 

Geschichtliches.  Das  Aconitin  ist  im  unreinen  Zustande  zuerst  von 
Geiger  und  Hesse  im  Jahre  1833  aus  dem  Kraut  von  ÄeonüiMi  NapeUus 
dargestellt.  Im  krystallisirten  Zustande  bereiteten  dasselbe  Groves  (1862) 
und  später  Duquesnel  (1871).  In  chemischer  Beinheit  ist  es  erst  (1876) 
von  Wright  und  Luff  isolirt  und  durch  die  Formel  C"H**NO"  charakte- 
risirt  worden.  Nach  Jürgens  kommt  dem  Aconitin  die  Formel  CH^'NO^* 
zu,  nach  Dunstan  dagegen  CH^^NO^*,  nach  Ehrenberg  und  Purfürst 
C»"H*'NO"  und  endlich  nach  Freund  C"*H*'NO".  Welche  von  diesen 
Formeln  die  richtige  ist,  lässt  sich  zur  Zeit  noch  nicht  angeben. 

Vorkommen.  Das  Aconitin  findet  sich  gebunden  an  Aconitsaure,  neben 
anderen  Basen  (siehe  oben),  besonders  in  dem  Kraut  (0,8  Proc.)  und  in  den 
Ejiollen  (0,56  Proc.)  von  Aconitum  NapeUus,  In  geringerer  Menge  soll  das- 
selbe auch  in  den  Knollen  von  Aconitum  Jerox,  A,  Stoerkeanum,  A.  variegatum, 
A.  Anthora,  A,  paniculatum,  A,  Lycoctonum  und  verwandten  Aconitum  arten 
vorkommen  (?). 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  von  reinem  Aconitin  extrahirt  man 
fein  gepulverte  AconitknoUen  bei  massiger  Wärme  zwei-  bis  dreimal  mit 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  welcher  mit  Weinsäure  angesäuert  ist,  befreit 
alsdann  die  mit  einander  gemischten  Auszüge,  nach  der  Filtration,  bei  ge- 
lindester Wärme,  durch  Destillation  (am  besten  im  Yacuum)  von  Alkohol 
und  fügt  hierauf  zu  dem  Destillationsrückstand  so  viel  Wasser  hinzu,  als 
erforderlich  ist,  um  das  beigemengte  Harz  und  Fett  vollständig  abzuscheiden. 
Nachdem  sich  die  saure  Flüssigkeit  durch  mehrtägiges  Stehen  geklärt  hat, 
wird  dieselbe  filtrirt  und  hierauf  mit  Petroleumäther  so  oft  ausgeschüttelt, 
als  letzterer  sich  durch  Aufnahme  von  Harz  etc.  -noch  gelb  färbt.  Ans  der 
auf  diese  Weise  gereinigten  Flüssigkeit  scheidet  man  alsdann  durch  Zusatz 
von  Natriumcarbonat  das  Acouitin  ab,  sammelt  dasselbe,  wäscht  es  aus  und 
löst  es  in  Aether  auf.  Zur  weiteren  Reinigung  entzieht  man  hierauf  der 
ätherischen  Lösung  das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  sehr  verdünnter  wässe- 
riger Weinsäurelösung,  scheidet  es  aus  letzterer  wieder  durch  Natriumcarbonat 
ab,  löst  es  von  Neuem  in  Aether  und  überlässt  die  ätherische  Lösung  endlich 
durch  freiwillige  Verdunstung  der  Krystallisation.  Die  hierbei  sich  aus- 
scheidenden Kry stalle  sind  jedoch  noch  kein  reines  Aconitin;  es  haftet  den- 
selben immer  noch  eine  geringe  Menge  von  amorphen  Beimengungen  an,  die 
auch  durch  wiederholte  ümkrystalUsation  aus  Aether  nicht  zu  entfernen 
sind.  Die  vollständige  Reinigung  gelingt  am  besten,  wenn 'man  die  annähernd 
durch  Um  krystallisation  aus  Aether  gereinigte  Base  in  ein  Salz,  vielleicht 
das  brom wasserstoffsaure ,  überführt,  dieses  durch  Umkrystallisation  reinigt 
und  endlich  daraus  die  freie  Base  von  Neuem  wieder  abscheidet. 

Eigenschaften.    Das  reine  Aconitin  bildet  farblose,  tafelförmige,  nach 
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Ehrenberg  und  Purfürst  bei  194^0.,  nach  Freund  bei  197  bis  198^0. 
schmelzende,  rhombische  Krystalle,  welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petro- 
leumätber  sind. 

Das  reine  Aconitin  löst  sich  nach  Dragendorff  in  64  Thln.  absoluten 
und  in  40  Thln.  officinellen  Aethers,  in  37  Thln.  absoluten  Alkohols,  24  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc,  726  Thln.  Wasser,  2806  Thln.  Petroleumäther  und 
5,5  Thln.  Benzol. 

Die  Auflösungen  zeigen  alkalische  Beaction  und  lenken  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  Hnks  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Aconitins  zeigt  einen 
äusserst  scharfen,  anhaltend  brennenden,  jedoch  nicht  bitteren  Geschmack. 
Der  intensiv  bittere  Geschmack,  welchen  das  Aconitin  im  nicht  ganz  reinen 
Zustande  zeigt,  wird  durch  eine  Beimengung  von  amorphem,  als  Picro- 
aconitin  bezeichnetem  Alkaloid  (vergl.  oben)  bedingt.  Das  Aconitin  wirkt 
in  hohem  Maasse  giftig  —  Herzstillstand,  Hemmung  der  Blutcirculation 
und  Lähmung  der  Nervenendigungen  hervorrufend  — .  Obschon  das  Aconitin 
erst  bei  194^0.  schmilzt,  so  erweicht  es  doch  bereits,  wenn  es  mit  einer  zu 
seiner  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  gekocht  wird.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  reine  Aconitin  ohne  Färbung  auf;  ebenso  verhält 
sich  concentrirte  Salpetersäure.  Wird  die  reine  Base  vorsichtig  mit  officineller 
Phosphorsäure  eingedampft,  so  tritt  entweder  keine  oder  doch  nur  eine  äussei-st 
schwache  röthliche  Färbung  auf  (vergl.  deutsches  Aconitin).  Durch  Phospho- 
molybdän säure,  Jod-Jodkalinm,  Kalium- Quecksilber) odid,  Kalium -Wism uih- 
jodid,  Gerbsäure  und  Goldchlorid  wird  das  Aconitin  noch  in  sehr  starker 
Verdünnung  angezeigt,  wogegen  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  und  Pikrin- 
säure erst  in  concentrirten  Lösungen  Fällungen  verursachen.  Li  schwach 
essigsaurer  Lösung  scheidet  Jodkalium  krystallinisches,  schwer  lösliches  Aco- 
nitinhydrojodid  ab  (Jürgens). 

Ueber  die  Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  von  Aconitin  und  Pseudo- 
aconitin  gegen  Aetzkali  etc.,  sowie  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  alko- 
holische Kalilauge,  siehe  Pseudoaconitin  und  englisches  Aconitin. 

Wird  das  Aconitin  mehrere  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht,  so 
scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  (nach  Freund)  das  benzoesaure  Salz  des 
Benzoyl-Aconins:  C"H**NO",  C^H«0«,  in  farblosen,  bei  202  bis  203« 0. 
schmelzenden  Krystallen  ab,  indem  das  Aconitin:  C^H^'NO",  hierbei  zu« 
nächst  in  Essigsäure  und  Benzoyl-Aconin:  C*'H*^NO^^,  und  letzteres  alsdann 
weiter  in  Benzoesäure  und  Aconin:  C"H*^NO*,  zerÄUt: 

C"*H^'NO"  -}-  H«0    =     OH»-CO.OH  +  C"H«NO" 
C"H^*NO"  +  H*0    =    C'H*— CO.OH  +  C«*H*^NO*. 

Die  gleiche  Spaltung  wird  auch  durch  alkoholische  Kalilauge  bewirkt.    Das 
Aconitin  würde  hiemach  als  Acetyl-Benzoyl-Aconin  anzusehen  sein. 

Das  Benzoyl-Aconin:  C"H**NO",  Picroaconitin,  Isoaconitin, 
bildet  eine  amorphe,  intensiv  bitter  schmeckende  Base,  deren  Benzoat,  Hydro- 
chlorid,  Hydrobromid  und  Hydrojodid  krystallisirbar  sind. 

Das  Aconin:  C"H»'NO"  nach  Wright,  C"H**NO"  nach  Freund, 
C*'H^*NO"  nach  Dunstan,  ist  eine  amorphe,  bei  130'C.  schmelzende,  bitter 
schmeckende  Base,  welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  nicht 
dagegen  in  Aether  löslich  ist.  Sein  Hydrochlorid  ist  leicht  krystallisirbar. 
Es  reducirt  Gold-  und  Silbersalze,  sowie  alkalische  Kupferlösung,  letztere 
jedoch  erst  beim  Erwärmen.  Wird  die  salzsaure  Lösung  des  Aconins  auf 
140*^0.  erhitzt,  so  wird  aus  dieser  Base  1  Mol.  H'O  abgespalten  und  amorphes 
Apoaconin:  C^H'^NO",  gebildet  (Wright). 
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Wird  Aconitin  mit  Methylalkohol  auf  120  bis  130^ C.  erhitzt,  so  wird 
Esfligs&ure  abgespalten  und  Methyl-Benzoyl-Aconin,  eine  gut  krystalli- 
flirende,  bei  210  bis  211^0.  schmelzende  Base,  gebildet  Dieselbe  ist  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  löslich;  ihre  Salze  sind  krystallisirbar  (D  uns  tan). 

Verdünnte  Mineralsäuren,  auch  ooncentrirte  Weinsfturelösung  spalten 
schon  in  der  Kälte  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Aconitin  ab  und  erzeugen  hier- 
durch Apoaconitin:  O^H^^NO^^  (Wright),  welches  aus  Aether  krystalli- 
sirt  erhalten  werden  kann  und  bei  185  bis  186®  C.  schmilzt.  Es  bildet  ein 
krystallisirbares  Kitrat  und  Hydrobromid.  Nach  Mandelin  und  nach 
Freund  existirt  das  Apoaconitin  nicht,  sondern  ist  identisch  mit  Aconitin. 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure-  und  mit  BenzoSsäureanhydrid  wird  das 
Aconitin  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  H'O  in  Acetylapoaconitin: 
C*'H*'(C*H*0)NO",  bezüglich  in  Benzoylapoaconitin:C"H«(C'H*0)NO", 
übergeführt  (Wright). 

Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  4  Mol.  GH'J  aus  dem 
Aconitin  gebildet  (Ehrenberg,  Purfnrst). 

Aconitinsalze.  Von  den  Salzen  des  Aconitins  ist  das  chlorwasser- 
stoffsaure: Aco., HCl  -l-  3 H'O,  das  bromwasserstoffsaure:  Aco.,  HBr -|-  2V2H*0, 
das  jodwasserstoffsaure:  Aco.,  HJ  -f-  SV^H^O,  und  das  salpetersaure:  Aco., 

HNO',  krystallisirbar  [Aco.  =  Aconitin].  Das  Gleiche  gilt  von  dem  Phos- 
phat, Sulfat  und  Salicylat.  Das  Golddoppelsalz  ist  zunächst  amorph,  lässt 
sich  aber  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Aceton  oder  Alkohol  in 
Krystalle  verwandeln. 

Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Aconitinsalze  wird  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1 :  1000  durch  Kaliumpermangauatlösung  blutroth  gefallt, 
indem  sich  krystallinisches  Aconitinpermanganat  ausscheidet  (Dun  st  an, 
Carr). 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloid  geh  altes  im  Extractum  Aeoniti 
verfahrt  man,  unter  Anwendung  von  2g,  wie  bei  dem  Extractum  Strychni 
(s.  S.  1394).  Zur  Ausschüttelung  der  von  Ammoniak  befreiten  Ohloroform- 
Aetherlösung  sind  jedoch  nur  25  ccm  y^oQ- Normal -Salzsäure  anzuwenden. 
Der  Alkaloidgehalt  der  Tubera  Aeoniti  und  der  Folia  Aeoniti  ist  wie  der 
der  Semen  Stryehni^  der  Alkaloidgehalt  der  Tinetura  Aeoniti  wie  der  der 
Tinctwra  Stryehni  zu  ermitteln  (s.  dort).  Zur  Ausschüttelung  der  von  Ammo- 
niak befreiten  Chloroform- Aetherlösung  genügen  jedoch  hier  10  ccm  V^oo* Nor- 
mal-Salzsäure.*  Die  Berechnung  der  gefundenen  Alkaloide  pflegt  auf  Aco- 
nitin zu  geschehen,  obschon  in  den  Aconitinknollen  und  noch  mehr  in  den 
daraus  dargestellten  Präparaten  auch  noch  andere  Basen,  die  zum  Tbeil 
Zersetzungsproducte  des  Aconitins  sind,  enthalten  sind.  Bei  Annahme  der 
Dunst  an 'sehen  Aconitinformel  entspricht  1  ccm  Viqq- Normal -Salzsäure 
0,00647g  Aconitin,  unter  Benutzung  der  Freund' sehen  Formel  0,00645g. 
Gutes  Extractum  Aeoniti  enthält  unter  diesen  Voraussetzungen  3  bis  3,5  Proc. 
Alkaloide. 

Ueber  das  Pikroaconitin,  welches  neben  Aconitin  in  den  Knollen 
von  Aconitum  Napdlus  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  sein  soll,  siehe 
oben.  Ueber  das  Pseudoaconitin  und  das  Napellin,  welche  ebenfalls  in 
den  Knollen  von  Aconitum  NapeUus,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  vor- 
kommen sollen,  siehe  unten. 

Handelssorten  des  Aconitins. 

a.  Deatsches  Aconitin,  Aconitum  germanicum.  Das  früher  im 
Handel  beflndlicbe,  sogenannte  deutsche  Aconitin,  welches  aus  den  Knollen 
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von  Aconitum  NapellüSt  gewöhnlich  in  der  im  Nachstehenden  erörterten  Weise, 
dargestellt  wurde,  bestand  aus  einem  wechselnden  Gemisch  sämmtlicher  in 
jenen  Knollen  enthaltener  Basen,  besonders  dem  Aconitin  und  dessen  Zer- 
setzungsproducten ,  dem  Apoaconitin  (?)  und  dem  Aconin.  Ob  in  dem 
deutschen  Aconitin  auch  Pseudoaconitin  und  dessen  Zersetzungsproduote  vor- 
kamen, ist  zweifelhaft  (vergl.  S.  1422).  Die  Wirksamkeit  dieses  Präparates 
musste  naturgemäss  eine  sehr  schwankende  und  unzuverlässige  sein; 
sie  hing  ab  von  der  Menge  reinen,  unzersetzten  Aconitins,  welche  in  dem- 
selben enthalten  war. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  deutschen  Acouitins  extrahirte  man 
gepulverte  Aconitknollen  bei  massiger  Wärme  wiederholt  mit  Alkohol,  destil- 
lirte  letzteren  hierauf  von  den  gemischten  und  filtrirten  Auszügen  im  Wasser- 
bade ab,  verdünnte  den  DestillHtionsrückstand,  nach  dem  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  mit  Wasser  und  filtrirte  das  ausgeschiedene  Harz  und 
Fett  von  der  geklärten  Flüssigkeit  ab.  Nach  Entfernung  der  letzten  An- 
theile  von  Harz  etc.  durch  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Aether 
oder  Petroleumäther  schied  man  aus  letzterer  die  Basen  durch  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  ab,  sammelte  dieselben  nach  24  stündigem  Stehen,  wusch  sie 
mit  wenig  Wasser  aus  und  extrahirte  die  Masse  nach  dem  Trocknen  wieder- 
holt mit  Aether.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  ätherischen  Lösungen 
wurden  alsdann  durch  DeMillation  von  Aether  befreit,  der  Bückstand  mit 
Wasser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  war,  aufgenommen  und 
die  erzielte  Lösung  mit  reiner  Thierkohle  entfärbt.  Die  ftltrirte  und  even- 
tuell durch  Eindampfen  etwas  concentiirte  Lösung  der  schwefelsauren  Salze 
der  Aconitum basen  wurde  schliesslich  durch  verdünntes  Ammoniak  fractionirt 
gefällt.  Hierbei  wurden  die  ersten,  gewöhnlich  etwas  gefärbt  erscheinenden 
Antheile  des  entstehenden  Niedei'schlages  gesondert,  und  wurde  erst  dann 
mit  dem  Ammoniakznsatz  weiter  so  lan^e  fortgefahren ,  bis  ein  üeberschuss 
desselben  sich  durch  den  Geruch  kenntlich  machte.  Der  hierdurch  entstan- 
dene weisse  Niederschlag  wurde  nach  24 stündigem  Stehen  gesammelt,  mit 
wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  bei  niedriger  Tempe- 
ratur getrocknet.  In  Anbetracht  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  Aconitum- 
basen  ist  bei  der  Darstellung  derselben  überhaupt  die  Anwendung  hoher 
Temperaturen,  starker  Mineralsäuren  und  ätzender  Alkalien  möglichst  zu 
vermeiden. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte,  so- 
genannte deutsche  Aconitin  bildet  ein  weisses  oder  gelblich  weisses,  geruch- 
loses, amorphes,  Inftbeständiges ,  alkalisch  reagirendes  Pulver  von  bitterem, 
hlntennach  scharfem,  im  Schlund  kratzendem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  nur  wenig  löslich;  in  heissem  Wasser  backt  es  zu  einer  weichen,  harz- 
artigen Masse  zusammen,  die  sich  allmälig  in  einer  grösseren  Menge  auflöst. 
Von  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  von  anderen.  Lösungsmitteln  wird  das  so- 
genannte deutsche  Aconitin  leichter  gelöst  als  das  englische.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf,  allmälig  (in  zwei  bis  drei 
Stunden)  geht  die  Färbung  in  Gelbroth  und  endlich  durch  Bothbraun  und 
Braun  in  Yiolettroth  über  (Dragendorff).  Dampft  man  das  deutsche 
Aconitin  mit  1  bis  2  ccm  officineller  Phosphorsäure  im  Wasserbade  oder  unter 
stetem  Umrühren  über  einer  sehr  kleinen  Flamme  in  einem  Porcellan- 
schälchen  ein,  so  tritt  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  mehr  oder 
minder  intensive  Violettfärbung  auf  —  Herbst  —  (vergl.  Delphinin  und 
Digitalin  ^).    Ebenso  wie  das  deutsche  Aconitin  verhält  sich  das  aus  Organen 

^)  Mecke  isolirte  aus  gefaulten  Leichentheilen  ein  PtomaiD,  welches  mit  Schwefel- 
säure und  mit  Phosphorsäure  eine  ähnliche  Violettfärbung  zeigte. 

Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    IL  ^ 


1426  Deutsches  und  französisches  Aconitin. 

von  Thieren  isolirte  Aconitin,  die  mit  diesem  AI kaloid  vergiftet  waren.  Da 
reines  Aconitin  diese  Beactionen  nicht  liefert,  so  durften  dieselben  nur 
durch  die  Gegenwart  eines  Zersetzungsproductes  des  Aconitins  oder  durch 
ein  Nebenalkaloid  veranlasst  werden.  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
verhält  es  sich  dem  krjstallisirten  Aconitin  sehr  ähnlich. 

Bei  dem  Nachweis  des  deutschen  Aconitins,  bezw.  des  Aco- 
nitins überhaupt,  in  toxikologischen  Fällen  ist  neben  dem  Verhalten 
gegen  Phosphorsäure,  in  Ermangelung  von  empfindlichen  und  charakteristi- 
schen Beactionen,  in  erster  Linie  die  physiologische  Wirkung  desselben 
ins  Auge  zu  fassen.  Bei  der  Abscheidung  des  Aconitins  aus  den  betreffenden 
üntersuchungsobjecten  ist  die  Anwendung  hober  Temperaturen,  starker 
Mineralsäuren  und  ätzender  Alkalien  möglichst  zu  vermeiden. 

b)  Das  französische  Aconitin  oder  das  Aconitin  von  Hottot  und 
Li^geois  stimmt  in  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten,  sowie 
im  Wesentlichen  auch  in  seiner  physiologischen  Wirkung  mit  gutem  deut- 
schen Aconitin  überein.  Die  Bereitungsweise  dieses  Präparates  entspricht  im 
Allgemeinen  der  im  Vorstehenden  für  deutsches  Aconitin  angegebenen  und 
unterscheidet  sich  davon  nur  dadurch,  dass  die  Basen  vor  der  fractionirten 
Fällung  mit  Ammoniak  noch  insofern  einer  Beinigung  unterworfen  werden, 
als  sie  aus  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  durch  ein  Alkali  ausgefällt  und 
nochmals  in  Aether  gelöst  werden. 

Das  Aconitin  von  Duquesnel  oder  das  Aeonitine  pure  oder  A.  eri- 
Btallis^  kommt  bezüglich  seiner  Beinheit  und  Wirksamkeit  von  den  Aconitinen 
des  Handels  der  reinen,  krystallisirten  Base  am  nächsten.  Seine  Darstellungs- 
weise entspricht  im  Wesentlichen  der  des  krystallisirten  Aconitins  (s.  S.  1422). 

c)  Englisches  Aconitin  (s.  S.  1429). 

Prüfung.  Die  Prüfung  und  namentlich  Werthschätzung  und  Identi- 
ficirung  der  verschiedenen  Aeonitine  des  Handels,  welche  mit  einiger  Sicher- 
heit nur  durch  die  physiologische  Wirkung  bewirkt  werden  kann,  ist  mit 
grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  Das  deutsche  Aconitin  kennzeichnet  sich 
durch  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Eigenschaften.  Von  dem  englischen 
Aconitin  (aus  Aconitum  ferox)  unterscheidet  es  sich  besonders  durch  sein 
Verhalten  gegen  schmelzendes  Kalihydrat,  gegen  rauchende  Salpetersäure, 
gegen  Vanadinschwefelsäure  und  alkoholische  Kalilauge  (s.  dort),  sowie  durch 
die  schwierigere  Krystallisirbarkeit  und  vielleicht  auch  durch  das  Verhalten  in 
kochendem  Wasser.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser,  Aether  und 
Chloroform  sind  kaum  geeignet,  um  Aconitin  aus  Aconitum  NapeUus  und  aus 
A,  ferox  von  einander  zu  unterscheiden  (s.  dort). 

Für  arzneiliche  Zwecke  sollte  entweder  nur  chemisch  reines, 
krystallisirtes  Aconitin,  oder  chemisch  reines,  krystalUslrtes  Pseudo- 
aconitin  angewendet  werden,  deren  Beinheit  sich  schon  durch  die  äussere 
Form  und  deren  Identität  sich  meist  durch  den  Schmelzpunkt  und  das  Ver- 
halten gegen  rauchende  Salpetersäure  und  Kalilauge  (siehe  Pseudoaconitin) 
feststellen  lassen  wird.  Wenn  die  Aconitum basen  überhaupt  einen 
ständigen  Platz  im  Arzneischatz  finden  sollen,  so  ist  es  geboten, 
nur  chemische  Individuen  zur  Anwendung  zu  bringen  und  nicht 
wechselnde  Gemenge  von  zum  Theil  unbekannter  Zusammen- 
setzung, wie  solche  unter  der  Bezeichnung  deutsches,  französi- 
sches, englisches  Aconitin  etc.  noch  im  Handel  vorkommen. 

Aconellin  nennen  T.  und  H.  Smith  eine  aus  dem  Saft  der  Knollen 
von  Acomtnm  NapeUus  dargestellte  Base,  welche  in  ihrem  Verhalten  eine  ge- 
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wisse  Aeholicbkeit  mit  dem  Narcotin  zeigt.  Das  durch  Auspressen  der 
Wurzeln  und  Eindampfen  gewonnene  Extract  wird  zur  Darstellung  des  Aco- 
nellins  mit  Alkohol  bebandelt,  die  Lösung  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt  und 
nach  der  Filtration  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierauf  destillirt  man 
den  Alkohol  ab,  befreit  den  wässerigen  Rückstand  durch  Filtriren  von  dem 
ausgeschiedenen  Harz  und  Fett  und  versetzt  alsdann  die  klare  Flüssigkeit 
mit  so  viel  Natriumcarbonat,  dass  dieselbe  noch  schwach  sauer  reagirt.  Bei 
längerem  Stehen  scheidet  sich  das  Aconellin  kristallinisch  ab,  während 
Aconitin  etc.  gelöst  bleiben.  Das  Aconellin  ist  durch  Umkrystallisation  aus 
Alkohol  leicht  zu  reinigen.  Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  sich  aber  in  300  Thin.  kaltem  und  10  Thln.  siedendem  Wein- 
geist, sowie  auch  in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Es  färbt  sich  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter  blutroth. 

2.     Alkaloide  aus  Aconitum  ferox. 

Die  Knollen  des  in  Indien  und  im  Himalaja  heimischen  Aeor^tum  ferox 
enthalten  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Aconitin;  der  wirksame  Bestand- 
theil  dieser  AconitknoUen  besteht  im  Wesentlichen  aus  krystallisirbarem 
Pseudoaconitin:  C'^H^'NO^',  dem  geringe  Mengen  eines  amorphen,  bis 
jetzt  nicht  näher  bekannten  Alkaloids  beigemengt  sind.  Nach  Mandelin  ist 
in  den  Knollen  von  Aconitum  Jerox  gar  kein  Aconitin  enthalten. 

Pseudoaconitin:  CseH^^NO". 

Molecularge wicht:  687. 
(In  100  Theilen,  C:  62,88;  H:  7,13;  N:  2,04;  O:  27,95.) 

Syn  :  Pseudoaconitinum,  PseudoacoDitin,  Nepalin,  Acraconitin. 

Geschichtliches.  Mit  der  Untersuchung  des  Pseudoaconitins  beschäf- 
tigten sich  besonders  Wright  und  Luff,  Dunstan  und  Carr,  Freund 
und  Niederhofheim,  die  übereinstimmend  dieser  Base  die  Formel  O'^H^^NO^* 
zuertheilten. 

Darstellung.  Um  das  Pseudoaconitin  aus  den  Knollen  von  Aconitum 
ferox  zu  gewinnen,  bedient  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens,  welchen 
zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Aconitin  aus  den  Knollen  von  Aconitum 
Napellus  (s.  S.  1422)  Verwendung  findet.  Zur  vollständigen  Reinigung  ist 
jedoch  das  Pseudoaconitin  nicht  in  das  brom wasserstoffsaure ,  sondern  in 
das  leicht  krystallisirende,  salpetersaure  Salz  überzuführen  und  aus  letzterem 
nach  genügender  Umkrystallisation  alsdann  die  freie  Base  wieder  abzu- 
scheiden. Die  Anwendung  von  Alkohol,  welcher  mit  einer  Mineralsäure  an- 
säuert ist,  empfiehlt  sich  nicht  zur  Darstellung  des  Pseudoaconitins,  da  hier- 
durch leicht  eine  theilweise  Zersetzung  desselben  (s.  unten)  herbeigeführt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Pseudoaconitin  scheidet  sich  aus  Aether  oder 
besser  noch  aus  einem  Gemisch  «von  Aether  und  Petroleumäther  bei  lang- 
samer Verdunstung  in  durchsichtigen  Nadeln  oder  in  kömigen  Krystallen 
aus,  bei  rascher  Verdunstung  verbleibt  es  als  eine  amorphe,  syrupöse  Masse. 
Es  schmilzt  bei  212''C.  (Freund,  Niederhofheim)  zu  einer  zähen,  durch- 
sichtigen Flüssigkeit.  Wird  das  Pseudoaconitin  über  seinen  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  wird  Essigsäure  abgespalten  und  amorphes  Pyropseudoaconitin: 
Q84£^4fr2fQio^  gebildet  (Dunstan,  Oarr).  In  Wasser  und  in  ätzenden  Alka- 
lien ist  das  Pseudoaconitin  nur  wenig  löslich.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist 
68  leichter  löslich,  als  das  kry stall isirte  Aconitin.    Die  LÖisungen  des  Pseudo^ 
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aconitinfl  sind  linksdrehend ;  sie  zeigen  alkaliflche  Beaotioii  und  äusserst 
brennenden,  jedoch  nicht  bitteren  Geschmack.  Die  Wirkang  des  Pseado- 
aconitins  ist  eine  stark  giftige.  Von  den  Salzen  des  Fseudoaoonitins 
sind  das  Nitrat:  0"H*»NO",  HNO"  +  S  H*0,  (nach  Freund  ist 
das  Nitrat  wasserfrei  und  schmilzt  bei  185  bis  186®  C.)  und  das  Bromid: 
0"H*'NO",  HBr  +  2H*0,  krystallisirbar ;  das  salzsaure,  schwefelsaure, 
essigsaure  und  oxalsaure  Pseudoaconitin  krystallisiren  nicht,  dagegen  scheidet 
sich  das  Golddoppelsalz  aus  verdünnter  Lösung  deutlich  krystallinisch  aus. 
Jodkalium  ruft  in  der  Lösung  des  Pseudoaconitins  in  sehr  verdünnter  Essig- 
säure zunächst  eine  ölige  Fällung  hervor,  welche  bei  gelindem  Erwärmen 
jedoch  krystallinisch  erstarrt.  Rhodankalium  bewirkt  noch  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  des  Pseudoaconitins  eine  krystallinische  Fällung.  In  seinem  Ver- 
halten gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  zeigt  das  Pseudoaconitin 
viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Aconitin:  durch  Qaecksilberjodid- Jodkalium,  Jod- 
Jodkalium,  Gerbsäure,  Goldchlorid  wird  es  noch  in  starker  Verdünnung  ge- 
fällt. Platinchlorid  verursacht  nur  in  concentrirter  Lösung  einen  Niederschlag. 
Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  concentrirter  Phosphorsäure  liefert  das 
reine  Pseudoaconitin  keine  bemerkenswerthen  Farbenreactionen.  Das  aus 
Organen  von  Thieren,  die  mit  Pseudoaconitin  vergiftet  sind,  isoiirte  Alkaloid 
verhält  sich  jedoch  ähnlich  wie  das  deutsche  Aconitin  (s.  S.  1425)  —  D  ragen - 
dorff  — . 

Dampft  man  eine  kleine  Menge  des  Pseudoaconitins  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  im  Wasserbade  ein,  so 
verbleibt  ein  gelber  Bückstand,  welcher  beim  Befeuchten  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (1 :  10)  eine  schön  purpurrothe  Färbung  annimmt  (nach  Jürgens 
noch  mit  Vjq  mg).  Wird  Pseudoaconitin  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
vorsichtig  erwärmt  und  hierauf  mit  einigen  Tropfen  Vanadinschwefelsäure 
(s.  B.  1368)  versetzt,  so  tritt  eine  violettrothe  Färbung  auf.  Aconitin  liefert 
obige  Beactionen  nicht  (Mandelin). 

Wird  das  Pseudoaconitin  mit  Wasser  mehrere  Stunden  lang  gekocht, 
so  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Pikropseudoaconitin:  C^H^^NO^^  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  letztere  Base  dann  weiter  in  Di- 
methylprotocatechusäure:  C'H^^O^  (Veratrumsäure,  s.  S.  1084),  imd  in 
Pseudoaconin:  C"H**NO*,  gespalten  (Freund): 

a)  C"H*»NO"  +  H*0    =    C"H*'NO"  +  C«H*0» 

b)  0"H*'NO"  4- H*0    =    C**H'»NO»   +  0»H"0* 

Das  Pseudoaconitin  würde  hiernach  als  Acetyl-Veratroyl-Pseudoaconin 
anzusehen  sein. 

Das  Pikropseudoaconitin:  0"*H*'NO",  bildet  weisse,  bei  210' C. 
schmelzende  Krystalle,  welche  kein  krystallinisches  Nitrat  liefern.  Das 
Pseudoaconin:  C'^H'^NO",  ist  eine  fimissartige ,  im  Wasserbade  schmel- 
zende Masse,  welche  sich  mit  Aceton  zu  einer  in  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirenden,  bei  86  bis  87'C.  schmelzenden  Verbindung  0"H"N0'  +  C"H*0 
vereinigt. 

Mineralsäuren  wirken  schon  in  grosso  Verdünnung,  und  zwar  schon  in 
der  Kälte,  allmälig  zersetzend  auf  das  Pseudoaconitin  ein.  Als  Hauptzer- 
setzungsproduct  tritt  hierbei  nach  Wright  und  Luff  neben  Pseudoaconin, 
Apo pseudoaconitin:  C'*H^''N0^^  auf.  Letzteres  ist  dem  Pseudoaconitin 
sehr  ähnlich,  nur  ist  es  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Aether  löslich  als 
jenes.  Lufttrocken  enthält  es  1  Mol.  Krystallwasser;  entsprechend  dem 
Pseudoaconitin  liefert  es  ein  krystallisirbares  Nitrat  und  Gold  doppelsalz. 
Durch  Erhitzen  mit  Eisessig  sowie  mit  Benzogsäureanhydrid  auf  100*0.  wird 
das   Pseudoaconitin   unter   Abspaltung   von    1  Mol.  Wasser   in  Acetylapo- 
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pseadoaconitin:  C®*H*'(C*H"0)NO",  bezüglich  in  Benzoylapop«eudo- 
aconitin:  C"H*«(C'H*0)NO",  übergeführt. 


Englisches  Aconitin,  Aeontttnum  an^2teum,MorBOii'8che8  Aconitin. 
Mit  obigem  Namen  bezeichnet  man  gewöhnlich^}  ein  im  Handel  befind- 
liches Gemisch  von  Alkaloiden,  -welches  aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox 
in  einer  ähnlichen  Weise  gewonnen  wird,  wie  das  deutsche  Aconitin  aus  den 
Knollen  von  Aconitum  NapeUus,  Ein  derartiges  Präparat  enthält  als  Haupt- 
bestandtheil  (65  bis  70  Proc.)  Pseudoaconitin;  gleichzeitig  finden  sich  darin 
geringe  Mengen  (0,6  bis  1,2  Proc)  von  Aconitin,  sowie  wechselnde  Quanti- 
täten (25  bis  30  Proc.)  von  Pseudoaconin  und  von  amorphen  Basen.  Das 
Morson'sche  englische  Aconitin  ist  meist  ein  fein  vertheiltes,  schmut2ng- 
weisses,  sehr  anhaftendes,  alkalisch  reagirendes  Pulver,  welches  anhaltend 
brennend,  aber  nicht  bitter  schmeckt.  Dasselbe  schmilzt  nicht  in  kochendem 
Wasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  damit  nicht,  ebenso  wenig 
ruft  Phosphorsäure  eine  violette  Färbung  hervor,  wenn  sie  damit  vorsichtig 
eingedampft  wird.  Sowohl  das  reine  Pseudoaconitin,  als  auch  das  englische, 
nach  obigen  Angaben  aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox  dargestellte 
Aconitin  unterscheidet  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  kaum  von  dem  guten  deutschen  Aconitin.  Ein  bemerkenswerther 
Unterschied  zwischen  beiden  Präparaten  liegt  in  ihrem  Verhalten  gegen 
rauchende  Salpetersäure  und  alkoholische  Kalilauge,  gegen  Vanadinschwefel- 
säure  (s.  S.  1368)  und  gegen  schmelzendes  Kalihydrat.  Versetzt  man  das 
reine  Pseudoaconitin  oder  das  englische,  der  Hauptmenge  nach  aus  letzterer 
Base  bestehende  Aconitin  in  einem  Silbertiegel  mit  überschüssigem,  gepul- 
vertem Kalihydrat  und  wenig  Wasser,  und  erhitzt  alsdann  die  Masse  auf 
einer  kleinen  Flamme  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  so  enthält  die  Schmelze 
in  Folge  einer  weiteren  Zersetzimg  der  zunächst  gebildeten  Veratrumsäure 
(vergl.  oben)  Protocatechusäure.  Die  filtrirte,  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuerte wässerige  Lösung  der  Schmelze  des  englischen  Aconitins  wird 
daher  die  charakteristischen  Eisenreactionen  der  Protocatechusäure  (s.  S.  1084) 
zeigen.  Da  das  aus  Aconitum  Napeüua  dargestellte  reine  Aconitin,  ebenso 
das  gute  deutsche  Aconitin  unter  diesen  Bedingungen  Benzoesäure  und  keine 
Protocatechusäure,  oder  doch  nur  Spuren  davon  liefert,  so  würden  hier  jene 
Reactionen  entweder  ganz  ausbleiben  oder  doch  nur  sehr  undeutlich  auf- 
treten (Flüokiger). 


3.    Alkaloide  aus  Aconitum  Lycoctonum, 

In  dem  Wurzelstock  von  Aconitum  Lycoctonum  ist  nach  Hübschmann 
kein  Aconitin  enthalten,  wohl  aber  zwei  andere,  von  ihm  als  Acolyctin 
und  als  Lycoctonin  bezeichnete  Basen.  Nach  den  Untersuchungen  von 
Wright  sollen  auch  die  Knollen  von  Aconitum  Lycoctonum  geringe  Mengen 
von  Aconitin  und  Pseudoaconitin  enthalten.  Nach  der  Ansicht  letzteren 
Forschers  ist  dagegen  das  Acolyctin  von  Hübsch  mann  identisch  mit  dem 


^)  Es  kommen  auch  Aconitinpräparate  unter  obigen  Bezeichnungen  aus  England 
in  den  Handel,  welche  nicht  aus  Aconitum  Jerox,  sondern  entsprechend  dem  deut- 
schen Aconitin  aus  Aconitum  NapeUus  und  vielleicht  auch  noch  ans  anderen  Aconit- 
arten  dargestellt  werden.  Das  Verhalten  des  sogenannten  englischen  Aconitins  ist 
daher  nicht  selten  in  chemischer,  physikalischer  und  physiologischer  Beziehung  das 
gleiche  wie  das  des  deutschen  Aconitins,  bisweilen  aber  auch  ein  davon  vollständig 
verschiedenes  (s.  oben]. 
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Aconin,   das  Lycoctonin  identisch  mit  dem  Pseudoaconin  (s.  S.  1428), 
was  jedoch  von  Mandelin  entschieden  in  Abrede  gestellt  wird. 

Nach  Dragendorff  und  Bpohn  sind  Acolyctin  und  Lycoctonin 
nur  die  Zersetzungsproducte  zweier  anderer,  im  Aconitum  Lyeoctonum  prä- 
existirender  Basen,  dem  Myoctonin  uod  dem  Lycaconitin.  Die  Angaben, 
welche  diese  Forscher  über  letztere  Alkaloide  machen,  sind  noch  sehr 
unsichere: 

Myoctonin:  C'^H^N'O'  -f-  5  H"0,  oder  nach  neueren  Angaben 
C'°H"N*0"(?),  bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  80  Thln.  Aether  lösliches 
Pulver,  welches  bei  144^0.  schmilzt  und  keine  krystallisirbaren  Salze  liefert. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  es  in  Lycoctonin  und  in 
Lycoctoninsäure  über. 

Lycaconitin:  0*^H**N'0'  -j-  2H*0,  oder  nach  neueren  Angaben 
C^<H«®N*0"(?),  ist  ein  amorphes,  bei  116'C.  schmelzendes  Pulver,  welches 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  16  Thln.  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  ist.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Natron- 
lauge von  4  Proc.  wird  das  Lycaconitin  in  die  krystallisirbare ,  bei  90  bis 
92® 0.  schmelzende  Verbindung  (0**H"NO^)*  +  3H«0  verwandelt,  die  eine 
gewisse  Uebereinstimmung  mit  dem  Lycoctonin  von  Hnbschmann  zeigt. 
Gleichzeitig  entsteht  hierbei  die  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirbare  Ly- 
coctoninsäure: C'^H^^N^O^  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  rothbraun 
gefärbt  wird,  sowie  Acolyctin:  C*®H"NO". 

Das  Acolyctin  soll  ein  weisses,  bitter  schmeckendes,  alkalisch  reagi- 
rendes,  amorphes  Pulver  bilden,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich,  in  Aether  aber  unlöslich  ist.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure 
soll  es  nicht  geförbt  werden. 

Das  Lycoctonin  scheidet  sich  (nach  Hnbschmann  und  nach 
Fluckiger)  aus  seiner  Lösung  in  Aether  in  lockeren,  weissen  Nadeln  oder 
Prismen  ab,  welche  gegen  100® C.  schmelzen.  In  Wasser  löst  es  sich  nur 
wenig  (1:800)  zu  einer  alkalisch  rea^irenden,  bitter  schmeckenden  Flüssig- 
keit auf.  In  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  etwas  weniger 
leicht  in  Aether  und  in  Petroleumäther.  Wird  das  geschmolzene  und  zu 
einer  amorphen,  glasigen  Masse  erstarrte  Lycoctonin  den  Dämpfen  heissen 
Wassers  ausß^esetzt,  oder  mit  Wasser  befeuchtet,  so  geht  es  sofort  wieder  in 
den  krystallisirten  Zustand  über.  Die  wässerige  Lösung  des  Lycoctonins 
wird  noch  in  starker  Verdünnung  durch  Gerbsäure,  Kalium -Wismuthjodid, 
Kalium -Queckflilberjodid,  Jod -Jodkalium  und  Bromwasser  gefällt.  Concen- 
trirte Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphoraäure  lösen  dasselbe  ohne 
Färbung  auf.  Von  den  Salzen  des  Lycoctonins  scheint  das  Sulfat  und  das 
Nitrat  kry:<tallisirbar  zu  sein.  Als  Gift  wirkt  das  Lycoctonin  weniger  energisch 
als  das  Aconitin. 

4.    Alkaloide  aus  Aconitum  heterophyllum. 

Die  Knollen  des  in  den  westlichen  Gegenden  des  Himalaya- Gebirges 
(Simla,  Kaschmir  und  Kumaon)  wachsenden  Aconitum  heterophyllum  ent- 
halten ein  amorphes,  nicht  giftiges  Alkaloid,  das  Atesin:  C^'H'^N*0^;  in 
geringerer  Menge  scheint  darin  noch  ein  zweites,  ebenfalls  amorphes,  bisher 
jedoch  nicht  näher  bekanntes  Alkaloid  vorzukommen.  Mit  dem  Atesin  ist 
das  Alkaloid  der  indischen  Aconitknollen  (Wakhma)  identisch. 

Das  Atesin:  C^^H^^N^C,  welches  ähnlich  wie  das  Aconitin  dargestellt 
werden  kann,  bildet  eine  weisse,  nicht  krystallinische  Masse,  welche  sich  nur 
sehr  wenig   in   Wasser,    aber  leicht   und    vollständig  in   Aether,   absolutem 
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Alkohol  und  Benzol  löst.  Diese  Lösungen  schmecken  rein  bitter,  ohne  jeden 
scharfen  und  brennenden  Nachgeschmack.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung 
schäumt  stark  beim  Schütteln.  Concentrirte  Schwefelsäure  erzeugt  anföng- 
lich  eine  schwach  violette,  dann  röthliche  und  schliesslich  dunkelrothe  Fär- 
bung. Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoflfsäure  verbinden  sich  mit  dem  Alka- 
loid  zu  krystallisirbaren ,  schwer  löslichen  Salzen  (v.  Wasowick).  Nach 
Dunstan  ist  das  Atesin  identisch  mitBenzoyl-Aconin(s.  S.  1423).  Jowett 
ertheilt  dem  als  farblosen  Firniss  isolirten  Atesin  die  Formel  C"H*^NO'; 
die  alkoholische  Lösung  der  freien  Base  ist  linksdrehend,  die  der  Salze 
rechtsdreheud. 

Im  Aconitum  paniculatum  soll  ebenfalls  ein  bitteres,  nicht  näher  be- 
kanntes Alkaloid  vorkommen,  von  dem  die  Blüthen  0,09,  die  Blätter  0,1  Proc. 
enthalten  sollen. 

5.    Alkaloide  aus  japanischer  Aconitwurzel. 

Die  japanischen,  ihrer  Abstammung  nach  noch  nicht  mit  Sicherheit 
bekannten  Aconitknollen  (vielleicht  von  Aconitum  Fischeri)  enthalten  nach 
Wright  und  Luff  0,18  Proc  krysUllisirbaren  Japaconitins:  C*'H"N'0", 
und  0,17  Proc.  amorpher,  bis  jetzt  nicht  näher  bekannter  Basen. 

Das  Japaconitin:  C"H**N*0"  *)i  ^ird  entsprechend  dem  kryttalli- 
sirten  Aconitin  dargestellt.  Es  bildet,  aus  Aether  krystallisirt,  farblose,  wohl 
ausgebildete ,.  alkalisch  reagirende,  bei  184  bis  186°  C.  schmelzende  Krystalle, 
welche  denen  des  Aconitins  sehr  ähnlich  sind.  Sein  bromwasserstoffsaures 
und  sein  salpetersaures  Salz  sind  leicht  krystallisirbar.  Beim  Kochen  mit 
concentrirter  Weinsäurelüsung  wird  es  nicht  verändert;  durch  Erhitzen  da- 
gegen mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Benzoesäure  und  in  Japaconin: 
Q«6^4i]^Qio^  gespalten.  Letztere  Basis  bildet  einen  gelben,  in  Aether,  Alko- 
hol and  Chloroform  leicht  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Firniss. 

Die  Alkaloide  von  Aconitum  Lycoctonumj  A,  heterophyUum  und  aus  japa- 
niachen  Aconitknollen  haben  bis  jetzt  keine  arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

6.    Alkaloide  aus  Ac  onitum  aeptentrionale. 

Die  Knollen  des  in  Lappland  heimischen  Aconitum  septentriotiale  ent- 
halten nach  Bosendahl  drei  Alkaloide,  das  Lappaconitin:  C^H^N'O', 
das  Septentrionalin:  C"H*»N»0»,  und  das  Cynoctonin:  C'«H"N*0". 
Von  diesen  Basen  sind  das  Lappaconitin  und  das  Cynoctonin  durch  intensive 
Krampf  Wirkung  ausgezeichnet. 

Das  Lappaconitin,  entsprechend  dem  krystallisirten  Aconitin  dar- 
gestellt, bildet  grosse,  farblose,  hexagonale  Krystalle  von  bitterem  Geschmack. 
Es  schmilzt  bei  205°  C.  Es  löst  sich  in  1470  Thln.  Wasser,  126  Thln.  abso- 
lutem Alkohol,  16  Thln.  Benzol  und  330  Thln.  Aether.  Letztere  Lösung 
zeigt  rothviolette  Fluorescenz.  Vanadinschwefelsäure  löst  es  zunächst  mit 
gelbrother,  dann  grüuer  Farbe.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Natronlauge 
von  4  Proc.  auf  150°  C.  wird  das  Lappaconitin  in  ein  in  Aether  leicht 
lösliches,  bei  98° C.  schmelzendes,  krystallinisches  Alkaloid,  ein  in  Aether 
schwer  lösliches,  bei   106° C.  schmelzendes,  krystallinisches  Alkaloid  und  in 

*)  Nach  PaiU  und  Kingzett  C'H^'NO»;  nach  Mandelin,  nach  Lubbe  und 
nach  Freund  ist  Japaconitin  identisch  mit  Aconitin.  Nach  Dunstan  kommt  dem 
bei  204,5°  C.  schmelzenden  Japaconitin  die  Formel  C^^H^°NO^^  zu;  die  Wirkung  und 
das  Geitammtverhalten  dieser  Base  soll  dem  des  Aconitins  sehr  ähnlich  sein,  jedoch 
soll  die  Kryfitallform  und  das  Drehungsvermögen  Verschiedenheiten  zeigen. 
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eine  stickstofffreie,  in  feinen,  bei  114^0.  sobmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
Säure,  die  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird,  gespalten. 

Das  Septentrionalin  ist  eine  amorphe,  bei  129^0.  schmelzende, 
bitter  schmeckende  Base,  welche  sich  in  58  Thln.  Wasser,  1,7  Thln.  abso- 
lutem Alkohol  und  in  2,1  Thln.  Aether  löst.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Natronlauge  auf  150^0.  wird  es  in  ein  amorphes,  bei  105® C.  schmelzendes, 
in  Aether  leicht  lösliches  Alkaloid  und  in  obige  stickstofffreie  Säure  gespalten. 

Das  Cynoctonin  ist  ebenfalls  amorph.  Es  schmilzt  bei  137^0.  An 
Wasser  erfordert  es  23  Tble.,  an  Aether  1370  Thle.  zur  Lösung.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  rothbrauner  Farbe.  Bei  der  Vitali'schen  Beaction 
(s.  Atropin)  liefert  es  eine  blutrothe  Färbung.  Die  Lösungen  des  Cynocto- 
nins  sind  ebenso  wie  die  des  Lappaconitins  und  Septentrionalins  rechtsdrehend. 

Alkaloide  der  Stephanskörner. 

Die  Stephanskörner,  die  Samen  von  Ddphintwn  Staphisagria ,  welche 
früher  bereits  von  Lassaigne,  Feunelle,  Couerbe  und  Erdmann  unter- 
sucht sind,  enthalten  neben  etwas  ätherischem  und  fettem  Oel  nach  Marquis 
(1877)  als  wirksame  Bestandtheile  Delphinin:  C"H''*NO',  Staphisagrin: 
C"H"NO*,  Delphisin:  0*7H*«N«0*,  und  Delphinoidin:  C*«H"N«0', 
Basen,  deren  Kenntniss  jedoch  noch  eine  sehr  lückenhafte  ist.  Erdmann 
(1864)  ertheilte  dem  Delphinin  die  Formel  C«^H»*NO\  Nach  Koraw- 
Stojanow  (1890)  kommt  dem  Delphinin  die  Formel  C^H'^NO'^,  dem 
Delphisin  C^H^^NO',  dem  Delphinoidin  C"H"NO*  zu. 

Zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  werden  1  bis  2  kg  p^emahlener  Samen 
mit  dem  vierfachen  Gewicht  Alkohol  von  90  Proc,  der  mit  5  bis  10  g  Wein- 
säure versetzt  ist,  bei  einer  30^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  zwei-  bis 
dreimal  extrahirt.  Die  mit  einander  gemischten,  zuvor  flltrirten  Auszüge 
werden  bei  Luftverdünnung  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  die  sich 
abscheidende  grüne  Oelschicht  von  dem  Destillationsrückstand  getrennt  und 
letzterer  alsdann  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  vollständig  von 
fettem  Oel  befreit.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  gepulvertem 
Natriumbicarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  und  sofort  so  lange  mit 
Aether  ausgeschüttelt,  als  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  auf  ein  kleines 
Volum  eingeengten  Aetherauszüge  scheiden  bei  längerem  Stehen  Krystalle 
von  Delphin  in  ab,  die  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge  durch  ümkry- 
stalllsation  aus  Aether  zu  reinigen  sind.  Aus  den  Flüssigkeiten,  aus  welchen 
das  Delphinin  auskrystallisirte ,  scheidet  sich  nach  weiterem  Einengen,  bei 
Anwendung  von  frischem  Samen,  Delphisin  in  warzenförmigen  Krystallen 
ab.  In  altem  Samen  scheint  diese  Base  zu  fehlen.  Zur  Gewinnung  des 
Delphinoidins  werden  die  syrupösen  Mutterlaugen  von  Neuem  in  wein- 
säurehaltigem Wasser  gelöst,  die  erzielte  Lösung  flltrirt,  mit  Natriumbicarbonat 
gesättigt  und  abermals  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Yer^ 
dunsten  der  ätherischen  Auszüge  verbleibende  Rückstand  ist  hierauf  in  wenig 
Chloroform  zu  lösen,  die  Lösung  zur  Abscheidnng  beigemengten  Staphis- 
agrin s  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Aether  zu  versetzen  und  die 
abermals  filtrirte  Flüssigkeit  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen. 

Zur  Gewinnung  des  Staphisagrins  wird  der  mit  Aether  erschöpfte, 
alkalisch  gemachte  Alkaloidauszug  der  Stephanskörner  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt, die  betreffenden  Auszüge  verdunstet,  der  Bückstand  abermals  in 
wenig  Chloroform  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Staphisagrin  durch  Zu- 
satz von  Aether  gefällt. 
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Aus  den  mit  Chloroform  extrahirten  Lösungen  isolirte  £.  Merck  ein 
weiteres  Alkaloid,  das  Staphisagroin. 

Das  Delphinin  bildet  rhombische,  bisweilen  fast  zolllange,  schwach 
alkalisch  rengirende,  optisch  inactive,  bei  191,8^0.  schmelzende  Krystalle,  die 
sich  bei  20°  G.  in  1600  Thln.  Wasser,  40,8  Thin.  Alkohol  von  98  Proc,  47  Thln. 
Aether  und  15,8  Thln.  Chloroform  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
anfangs  rein  bitter  ^  erst  nach  einigen  Minuten  macht  sich  auf  der  Zunge 
das  Gefühl  von  Kälte  und  Vertaubung  bemerkbar.  In  der  wässerigen  Lösung 
bewirken  Jod-Jodkalium,  Jodwasser,  Bromwasser,  PhoHphomolybdänsäure, 
Kalium- Queckeilberjodid,  Kalium -Wisniuthjodid  und  Goldchlorid  Fällungen. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  reine  Delphinin  nur  mit  wenig 
bräunlicher,  später  röthlicher  Farbe  auf.  Froehde's  Beagens  ruft  keine 
charakteristischen  Farbenerscheinungen  hervor,  ebensowenig  Schwefelsäure 
und  Brom  Wasser  oder  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4. 

Das  Delphinoidin  ist  eine  amorphe,  alkalisch  reagirende,  bitter 
schmeckende,  zwischen  150  und  152° C.  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei 
15°  C.  in  Alkohol  in  jedem  Mengenverhältniss ,  in  6475  Thln.  Wasser  und  in 
S  Thln.  absoluten  Aethers  löst.  Auch  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Die  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
verhält  es  sich  wie  das  Delphinin.  £s  liefert  die  Farbenreactionen ,  welche 
früher  dem  Delphinin  zugeschrieben  wurden:  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  anfangs  mit  dunkelbrauner,  allmälig  in  tiefes  Bothbraun  übergehen- 
der Farbe.  Von  Froehde's  Beagens  wird  es  sogleich  mit  dunkelbrauner, 
schnell  in  Blutroth  und  später  in  Dunkelkirsch roth  übergehender  Farbe  auf- 
genommen. Wird  gepulvertes  Delphinoidin  mit  einem  Tropfen  sehr  dicken, 
farblosen  Zuckersyrups  gemischt  und  darauf  mit  einem  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  durchmengt,  so  tritt  eine  braune,  alsbald  in  tiefes  Grün  über- 
gehende Färbung  ein.  Mischt  man  der  Lösung  des  Delpbinoidins  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  sogleich  etwas  Bromwasser  zu,  so  tritt  eine  prachtvoll 
violette,  allmälig  kirsch-  und  blutroth  werdende  Färbung  ein.  Wird  ein  Ge- 
misch aus  1  Thl.  Delphinoidin  und  2  Thln.  Aepfelsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  verrieben,  so  tritt  zunächst  eine  orange,  dann  rothe,  violette 
nnd  endlich  blau  violette  Färbung  auf  (Tattersall). 

Das  Delphisin  bildet  warzenförmige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Krystalle,  die  in  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  nicht  viel  schwerer  löslich 
sind  als  das  Delphinoidin.  Es  zeigt  alle  Farbenreactionen  des  Delpbinoidins. 
Schmelzpunkt  189°  C. 

Das  Staphisagrin  ist  eine  amorphe,  alkalisch  reagirende,  bitter 
schmeckende,  wenig  über  90°  C.  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei  15°  C.  in 
200  Thln.  Wasser,  855  Thln.  Aether,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Chloroform 
in  jedem  Mengenverhältniss  löst.  Diese  Lösungen  sind  optisch  inactiv. 
Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  verhält  es  sich  wie  das  Delphinin. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schwach  kirschrother,  allmälig  violett 
werdender  Färbung,  dieselbe  ist  jedoch  um  so  weniger  intensiv,  je  reiner  die 
Base  ist.  Froehde's  Reagens  löst  es  mit  braunrother,  später  violettbraun 
werdender  Farbe.  Schwefelsäure  und  Zuckersyrup  (siehe  oben)  geben  eine 
Bchmutzigbraune,  aber  keine  grüne  Färbung;  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
rufen  nur  sehr  vorübergehend  eine  röthliche  Färbung  hervor.  Bauchende 
Salpetersäure  färbt  das  Staphisagrin  fast  blutroth.  Ob  das  Staphisagrin  eine 
einheitliche  Base  ist,  ist  sehr  zweifelhaft. 

Das  Staphisagroin:  C'*° H'*° N* 0^ ,  ist  ein  amorphes,  weisses,  bei 
276° C.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Chloroform  und  in  absolutem  Alko- 
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hol  fast  unlöslich  ist.  Dasselbe  liefert  keine  charakteristischen  Farben- 
reactionen.  Bei  der  Zerlegung  seines  Platindoppelsalzes  darch  H'S  soll  eine 
neue  amorphe  Base ,  das  bei  1 85®  C.  schmelzende  Staphisagroidin: 
C*®H*®N«0*,  gebildet  werden  (Ahrens). 

Da  es  bei  einem  Nachweis  der  Stephanskörnerbasen  in  toxi- 
kologischen Fällen  sich  nicht  um  Abscheidung  eines  einzelnen  der  obigen 
Alkaloide  handelt,  sondern  um  die  Isolirung  eines  Qemenges,  so  dürften  in 
praxi  hierbei  nur  die  unter  Delphin oidin  angegebenen  Beactionen  in  Frage 
kommen.  Vergiftungen  mit  den  Alkaloiden  der  Btephanskömer  sind  bei 
Menschen  bis  jetzt  nicht  vorgekommen. 

Berberisalkaloide. 

Berberin:  0"H»'NO*  +  6  H*0,  Oxyacanthin:  C"H"NO»,  Berbamin : 
C"H"NO',  Hydrastin:  C"H"NO«,  Canadin:  C"fl"NO*. 

'Berberin:  C^oRi^NO*  +  ÖH^O. 
Syn.:  Berberinum,  Xanthopicrit,  Jamaicin. 

Das  Berberin  ist  zuerst  von  Hüttenschmidt  (1824)  als  „Jamaicin*^  aus 
der  Binde  von  Qtoffroya  jamaicensis  isolirt,  später  von  Ohevallier  und  Pelle* 
tan  (1826)  in  der  Binde  von  Xanthoxylum  clava  entdeckt  und  als  Xautho- 
picrit  bezeichnet  worden.  L.  A.  Buchner  fand  dasselbe  im  Jahre  1835 
in  der  Wurzelrinde  von  Berheris  vtdgaris  auf;  Bödecker  wies  es  im  Jahre 
1845  in  der  Colombowurzel,  Perrins,  Stenhouse,  Gastell,  Gross,  Eyk- 
man,  Perkin  u.  A.  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  nach.  Eingehender 
untersucht  wurde  das  Berberin  von  £.  Schmidt  im  Verein  mit  Schilbaoh, 
Schreiber,  Gaze,  Linck,  Büdel  u.  A.,  sowie  von  W.  Perkin  jun. 

Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden,  welche  sich  in  Pflanzen 
verschied ene.r  Familien  (Berberideae,  Banunculaceae,  Menispermeae,  Butaoeae, 
Leguminosae)  vorfinden.  Dasselbe  kommt  vor  in  der  Wurzel,  der  Binde,  den 
Blättern,  den  Blüthen  und  den  unreifen  Beeren  von  Berberis  vulgaris,  sowie  auch 
anderer  in  Indien  und  Mexico  heimischer  und  in  Europa  cultivirter  Berberis- 
arten;  in  der  Binde  von  Oeoffroya  jamaicensis  (Jamaicin),  von  Xanthoxylum 
dava  (Xanthopicrit),  von  Evodia  glauea  und  E.  meliarfolia ,  von  Coelocline 
polycarpa  und  anderen  in  Westafrika  zum  Färben  benutzten  Pflanzen;  in  der 
Wurzel  von  CoccuUts  palmattis  (Oolombowurzel) ,  von  Hydrasiis  canadensis, 
von  Xanfhorrhiza  apiifolia,  von  Coptis  Taeta,  von  Coptis  trifoUa^  von  Ltontict 
thalidroides  f  von  Jeffersonia  diphylla,  von  Nandina  domestica,  von  Menisper' 
mum  canadense  (?);  in  dem  Holz  von  Coseinium  fenestratum  (ceylonisches 
Oolombobolz) ;  in  dem  Woodunpar  genannten  gelben  Farbholz  aus  Oberassam, 
in  Orixa  japonica,  in  der  gelben  Pareira  hrava  aus  Guinea  etc. 

Zur  Darstellung  des  Berberins  bereitet  man  durch  Auskochen  der 
Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Ausbeute  1,3  Proc.  der  frischen  Binde), 
oder  der  zerkleineilen  Oolombowurzel,  oder  am  geeignetsten  der  Wurzel  von 
Hydrastis  canadensis  (Ausbeute  bis  zu  4  Proc.)  mit  essigsäurehaltigem  Wasser 
einen  Auszug,  dampft  diesen  nach  dem  Absetzen  und  Filtriren  zum  dünnen 
Extract  ein  und  versetzt  letzteres  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 :  5).  Das  allmälig  in  feinen  gelben  Krystallen  aus- 
geschiedene Berberinsulfat  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszupressen,  mit  wenig 
kaltem  Wasser  zu  waschen  und  in  kochendem  Wasser  zu  lösen.  Zu  der 
heiss  gesättigten  Berberinsulfatlüsung  fügt  man  alsdann  ein  gleiches  Volum 
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Alkohol  und  auf  je  1000  com  des  Gemisches  20ccin  reiner  Schwefelsäure, 
Iftsst  unter  umrühren  erkalten  und  sammelt  die  aus^schiedenen  Krystalle 
auf  einem  Saugfllter. 

Zur  Darstellung  des  freien  Berberins  versetzt  man  die  warme,  wässerige 
Lösung  des  reinen  Berberinsulfats  mit  Barytwasser  im  sehr  geringen  TJeber- 
schuss,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfat  ab,  fällt  den  Ueberschuss 
von  Baryumhydroxyd  durch  Einleiten  von  CO*,  unter  Erwärmung,  aus  und 
dampft  die  Lösung  bei  massiger  Wärme,  am  besten  im  Yacuum,  zur  Kry- 
stallisation  ein.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  durch  ümkrystallisation 
aus  Wasser  oder  Alkohol  zu  reinigen. 

Schneller,  und  zwar  in  chemischer  Beinheit,  lässt  sich  das  Berberin  in 
folgender  Weise  darstellen:  10  g  Aceton-Berberin  (s.  unten)  werden  am  Bück- 
flusskühler  mit  250  g  Alkohol  und  30  g  Chloroform  12  Stunden  lang  gekocht, 
die  erzielte  Lösung  durch  Abdestilliren  von  dem  grösseren  Theil  der  Lösungs- 
mittel befreit  und  dann  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschie- 
denen Berberinkrystalle  sind  nach  dem  Abpressen  aus  heissem  Wasser  umzu- 
krystallisiren  (Gaze). 

Eigenschaften.  Das  Berberin  bildet  geruchlose,  glänzende,  gelbe 
Nadeln  von  neutraler  Beaction  und  von  bitterem  Geschmack.  Das  aus 
Wasser  krystallisirte  Alkaloid  enthält  6  Mol.  Krystallwasser ,  von  denen  es 
bei  100^  C.  4  Mol.  verliert.  Das  aus  Berberinsulfat  dargestellte  Berberin  ist 
leicht  zersetzlich  und  zieht  rasch  Kohlensäure  an,  wogegen  dies  bei  dem 
aus  Aceton-Berberin  bereiteten  nicht  der  Fall  ist.  Das  Berberin  schmilzt 
gegen  140® C.  zu  einer  braunen,  harzartigen  Masse.  Li  kochendem  Wasser 
und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  schwerer  löslich  dagegen  in  der  Kälte.  Die 
verdünnten  Lösungen  besitzen  eine  gelbe,  die  concentrirteren  eine  gelbbraune 
Farbe.  Die  Lösungen  sind  optisch  inactlv.  In  Benzol  ist  das  Berberin  nur 
wenig  löslich,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleumäther  fast  unlös- 
lich. Yon  ooncentrirter  Schwefelsäure  und  von  concentrirler  Salpetersäure 
wird  das  Berberin  anfönglich  mit  schmutzig  oliveugrüner  Farbe  gelöst,  die 
jedoch,  besonders  in  letzterem  Fall,  bald  in  ein  dunkles  Braunroth  übergeht. 
Wird  das  Berberin  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  ooncentrirter  Sal- 
petersäure erwärmt,  so  wird  unter  lebhafter  Gasentwickelung  Berberon- 
aäure:  C*H*N(CO  .  OH)'  (Tricarbopyridinsäure,  s.  S.  1333),  gebildet  (Weidel, 
Mayer).  Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Hemipin- 
säure:  C"H"0'  (s.  dort),  und  kleine  Mengen  von  Hydrastsäure:  C*H«0« 
(siehe  Hydrastin)  —  E.  Schmidt,  Schilbach  — .  Als  Zwischenproducte 
entstehen  hierbei  nach  Perkin  Oxyberberin:  0"H*'NO*,  gelbe,  bei  199" C. 
gchmelzende  Tafeln;  Dioxyberberin:  C"H^^NO*,  gelbe  Nadeln;  Berberal: 
C'®H^'NO%  gelbe,  glänzende,  bei  149® 0. schmelzende  Tafeln;  Berberilsäure- 
anhydrid:  0"H"NO®,  gelbe,  glänzende,  bei  237" 0.  schmelzende  Tafeln; 
Berberilsäure:  C~H"NO»,  gelbe,  körnige,  bei  177  bis  182® C.  schmelzende 
Massen,  und  Berilsäure:  C'®H"NO",  gelbe,  glänzende,  bei  199*0.  schmel- 
zende Tafeln.  Die  Berberilsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Hemipinsäure  und  Amidoäthyl-Piperonylsäure:  C'H^.NH* 
— C'H^O^  Die  wässerige  Lösung  des  Berberins  oder  seines  salzsauren 
Salzes  färbt  sich  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  von  Chlor  blut- 
roth.  Aehnlich  verhält  sich  Bromwasser.  Fügt  man  zu  wässeriger  Berberin- 
aulfatlösung  Bromwasser  im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  rothbraunes, 
amorphes,  brom wasserstoffsaures  Berberintetrabromid:  C*®H^'NO* 
.Br\  HBr,  aus,  welches  durch  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  oder  durch 
Erhitzen  auf  100® C.  in  gelbbraunes  bromwasserstoffsaures  Berberin- 
dibromid:  C*®H^'NO*.  Br»,  HBr,   übergeht.    Wird   das  Berberintetrabromid 
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mit  Alkohol  gekocht,  so  resultirt  bromwasserstoffsaureB  Berberin :  G'^H^'NO\ 
HBr  -\-  2H*0  (G.aze,  Link).  Versetzt  man  die  alkoholische  Löaang  eines 
Berberinsalzea  mit  Jod  oder  mit  Jod-Jodkalinm  im  geringen  Ueberschass,  so 
scheiden  sich  grün  glänzende,  rothbraun  durchscheinende  Nadeln  oder  Blatt- 
oben  von  jodwasserstoffsaurem  Berberindijodid:  0'°H^^NO^J^  UJ, 
aus.  Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  aut  in  Wasser  und  Essig- 
säure gelöstes  Berberin  wird  letzteres  in  farbloses  Hydroberberin:  0*^ H'^ N  O**, 
übergeführt  (Hl asi wetz,  Gilm,  £.  Schmidt).  Durch  Ammoniak  aus  dieser 
Lösung  gefällt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  bildet  dasselbe  farblose  oder 
blassgelbliche,  bei  167° C.  schmelzende,  monokline  Erystalle,  welche  sich  an 
der  Luft  und  am  Lichte  dunkler  färben.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure, von  Jod  oder  von  Bromwasser  wird  das  Hydroberberin  wieder  in 
Berberin  verwandelt.  Wässerige  oder  alkoholische  Kalilösung  wirken  nicht 
auf  Berberin  ein;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich  Wasserstoff 
und  der  Geruch  nach  Chinolin.  Die  Schmelze  enthält  zwei  gut  krystalli- 
sirende,  der  aromatischen  Gruppe  angehörende  Säuren,  von  denen  die  eine, 
Q8Q8Q4  ^_  £[<o,  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid  blaugrün,  die  an- 
dere, O^H'O'^  +  H*0,  violett  gefärbt  wird  (Hl  asi  wetz,  Gilm). 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  dem  Berberin  und  dem 
Hydroberberin  zwei  Methylgruppen  entzogen  und  die  wenig  beständigen  Ver- 
bindungen C^H^'NG*  und  C"H^'NG*  gebildet.  Gegen  Jodalkyle  verhalten 
sich  Berberin  und  Hydroberberin  als  tertiäre  Basen,  Die  Jodalkyladditions- 
producte  des  Berberins  sind  jedoch  nur  von  geringer  Beständigkeit. 

Schwefelammonium  scheidet  aus  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  des 
Berberinsulfats  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  krystallisirendes  Folysulfid: 
(C"H»'NO*)«H«S»,  bezw.  (C"H»'NO*)*H*S«,  aus  (Gaze). 

Obschon  das  Berberin  neutrale  Beaction  besitzt,  so  bildet  es  doch  leicht 
mit  Säuren  gut  krystallisirende ,  meist  goldgelb  gefärbte,  bitter  schmeckende 
Salze.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich;  meist  lösen 
sie  sich  in  reinem  Wasser  leichter  als  in  säurehaltigem.  Zu  ihrer  Darstel- 
lung versetzt  man  die  heisse,  wässerige  Berberinlösnng  mit  den  betreffenden 
Säuren  bla  zur  stark  sauren  Beaction  und  lässt  alsdann  erkalten,  oder  man 
kocht  Aceton- Berberin  mit  Wasser  und  den  betreffenden  Säuren. 

Das  salzsaure  Berberin:  C*°H^'NO*,  HCl  +  4H*0,  bildet  goldgelbe, 
glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  beissem 
leicht  löslich  sind.  Das  bromwasserstoffsaure  Berberin:  C*®H"NO*, 
HBr  -f~  2H'0,  bildet  schwer  lösliche,  fahlgelbe  Nadeln.  Das  jodwasser- 
stoffsaure  Berberin:  O'^H^^NG^  HJ,  ist  dem  Hydrobromid  ähnlich;  es 
löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser. 

Das  saure  schwefelsaure  Berberin:  C'°H'^NO\  H'SO\  scheidet 
sich  aus  der  mit  Schwefelsäure  im  üeberschuss  versetzten  Lösung  des  Berbe- 
rins in  feinen,  gelben  Nadeln  ab  (vergl.  auch  Berberindarstellung).  Das 
neutrale  schwefelsaure  Berberin:  (C"H^'NG^)«H*SO*  +  3  H«G,  dar- 
stellbar durch  Zusammenbringen  von  Berberin  und  verdünnter  Schwefelsäure 
in  genau  berechneten  Mengen  und  Eindampfen  der  Lösung  bei  massiger 
Wärme,  bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  krystalliniBches 
Pulver.  Das  salpetersaure  Berberin:  C"H^^NO*,  HNG*,  bildet  hellgelbe 
Nadeln.  Das  phosphorsaure  Berberin:  (C"H^'NGy(H»POY  -f  5H«0, 
bildet  ein  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliches,  gelbes,  kry- 
stallinisches  Pulver.  Zu  seiner  Darstellung  übergiesst  man  gepulvertes  Berbe- 
rin mit  heissem  Wasser,  fügt  Phosphorsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction 
zu,  concentrirt  die  erzielte  Lösung  durch  vorsichtiges  Eindampfen  und 
scheidet  das  Salz  durch  Zusatz  von  Alkohol  ab.    Das  kohlensaure  Berbe' 
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rin:  C"H"NO*,  H«CO*  +  2H«0  (+  5H«0),  scheidet  sich  in  braungelben, 
feinen  Krystallen  aus  beim  Einleiten  Ton  00*  in  eine  concentrirte  alkoholi- 
sche Berberinlösung.  Das  weinsaure  Berberin:  0"H*'NO\  C*H'0*,  kry- 
stalüsirt  in  zeisiggelben  Kadeln. 

Ohloroform-Berberin:  0«'H^^N0*.0HC1',  bildet  farblose  oder  sehr 
hlassgelbe,  bei  179^0.  schmelzende,  prismatische  Krystalle,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  iu  Ohloroform  sind.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  suspendirt  man  ein  ShIz  des  Berberins  in 
Wasser,  setzt  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  zu  und  schüttelt 
mit  Chloroform  aus.  Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Ohloroforms  yerbleibende 
Masse  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  mit  wenig  Ohloroform  gelöst 
und  diese  Lösung  zur  Krystallisation  mit  Alkohol  geschichtet  (Schreiber, 
Gaze). 

Aceton-Berberin:  0"H*'N0*.0*H*O,  wird  erhalten,  wenn  die  heisse 
Losung  eines  Berberinsalzes  in  Wasser  und  Aceton  (z.  B.  50  g  Berberinsul- 
fat,  1000g  Wasser,  500g  Aceton)  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht 
wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  zum  Theil  in  Oeltröpfchen, 
die  allmälig  krystallinisch  erstarren,  zum  Theil  in  blassgelben  Nadeln  aus, 
die  zur  Beindarsteliung  nur  mit  Wasser  auszuwaschen  sind,  oder  nöthigen- 
falls  auch  aus  Aceton  umkrystallisirt  werden  können  (Gaze).  Durch  Kochen 
mit  Terdünnten  Säuren  wird  das  in  Wasser  unlösliche  Aceton-Berberin  ge- 
spalten; es  eignet  sich  dasselbe  daher  zur  Gewinnung  chl or freier  Berberin- 
salze,  sowie  zur  Darstellung  des  Berberins  selbst  (s.  oben). 

Das  Berberin  ist  ein  Isochlnolinderivat,  welches  dem  Hydrastin  und 
Narcotin  in  der  Constitution  nahe  steht. 

Das  Berberin  und  einige  seiner  Salze  finden  eine  beschränkte  arznei- 
liche Anwendung.  Dieselben  üben  selbst  in  verhältnissmässig  grossen  Dosen 
(1  bis  1,5  g)  keine  direct  giftigen  Wirkungen  aus.  Ueber  die  Bestimmung 
desselben  siehe  Hydrastin. 

Oxyacanthin:  C"H"NO»  oder  C"H"NO«.OH  (Vinetin),  kommt 
neben  Berberin  in  der  Wurzelrinde  von  Berheris  vtUgariSf  in  der  Wurzel  von 
B,  o^ut/ottum,  sowie  auch  in  der  Binde  mexicanischer  Berberisarten  vor. 
Dasselbe  bleibt  bei  der  BerberiDdarstellung  aus  Berberiswurzel  in  den  Mutter- 
laugen und  kann  daraus  durch  Fällen  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen 
des  hierbei  erzielten  Niederschlages,  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen, 
durch  Aether  gewonnen  werden.  Das  beim  Verdunsten  des  Aethers  ver- 
bleibende Alkaloid  ist  zur  weiteren  Reinigung  in  essigsäurehaltigem  Walser 
zu  lösen ,  aus  dieser  Lösung  Oxyacanthinsulfat  durch  Zusatz  von  Natrium- 
anlfat  zu  fällen  und  dann  die  Base  von  Neuem  wieder  abzuscheiden.  Zur 
Darstellung  der  krystallislrten  freien  Base  empfiehlt  es  sich,  zunächst  das 
gut  krystallisireude  Hydrochlorid  zu  bereiten,  hieraus  dann  wieder  das  Oxy- 
acanthin durch  Natriumcarbonat  zu  fällen  und  dieses  schliesslich  aus  Alkohol, 
durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  der  Lösung,  zu  krystallisiren.  Das  Oxy- 
acanthin bildet  harte,  farblose,  würfelähnliche  Krystalle,  die  bei  208  bis 
210^0.  schmelzen.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  von  Alkohol  wird  es  ziem- 
lich leicht,  ebenso  auch  von  Aether  gelöst.  Chloroform  löst  es  in  jedem  Ver- 
hältniss.  Die  balze  des  Ozyacanthins  sind  kryntallisirbar.  Das  Hydrochlorid 
C"fl*^NO»,  HCl  4-  2H«0,  das  Hydrobromid  C"H"NO',  HBr  +  2  H«0,  das 
Sulfat  (C"H" NO»/ H« 80*  +  4H*0  und  das  Nitrat  C"H"NO%  HNO»  bilden 
weisse,  glänzende  Nadeln.  Das  Oxyacanthin  ist  eine  tertiäre  Base.  Aus  ver- 
dünnter Jodsäurelöeung  scheiden  die  Oxyacanthinsalze  Jod  aus.  Froehde's 
Beagens  ruft   eine  violette,   bald  braungrün  und  braun  werdende  Färbung 


1438  Ber1)amin,  Artarin,  Hydrastio. 

hervor.  YanadinschwefelRäure  färbt  Oxyacanthin  zunächst  schmutzig  violett, 
dann  roth violett.  Aus  verdünnter  Ferricyankaliumlösung ,  die  mit  wenig 
Eisencblorid  versetzt  ist,  scheiden  die  Oxyacanthinsalze  bald  Berlinerblaa  ab 
(Wacker,  Hesse,  Büdel,  Pommerehne). 

Berbamin:  C"H"NO'  +  2  H*0,  findet  sich  neben  Berberin  und 
Oxyacantbin  in  der  Wurzel  von  Berheris  vulgaris  und  B,  aqui/olium.  Die 
Mutterlauge  von  Oxyacanthinsulfat  (von  der  Fällung  mit  Na' 80^,  s.  oben) 
wird  zur  Darstellung  des  Berbamin s  mit  Natriumnitrat  gefällt  und  aas  dem 
Niederschlag  durch  Ammoniak  die  freie  Base  abgeschieden.  Das  Berbamin 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen,  aus  Aether  in  wasserfreien 
Warzen.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  156^  C.  Die  Salze  des  Berbamins  ähneln 
denen  des  Oxyacanthins  (Hesse,  Bndel,  Pommerehne). 

Artarin:  C"H''NO^  soll  nach  Giacosa  und  Soave  in  der  Wurzel- 
rinde von  Xanthosrylon  senegalense  (Artar-Boot)  vorkommen.  Zur  Darstellung 
dieser  Base  soll  die  Binde  mit  Alkohol  erschöpft,  das  von  Alkohol  befreite 
Extract  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  dann  mit  Aether  ausgeschüt- 
telt werden.  Die  ätherischen  Auszüge  werden  hierauf  abdestillirt  und  der 
Bückstand  wird  mit  Salzsäure  gefallt.  Das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Hydrochlorid  C"H"NO*,  HCl  +  4H«0  wird  schliesslich  durch  Natronlauge 
zerlegt.  Amorphes,  weisses,  bei  240^0.  schmelzendes  Pulver  von  alkalischer 
Beaction. 

Hydrastin:  C"^^NO',  wurde  zuerst  von  Durand  (1851)  beobachtet, 
jedoch  erst  von  Perrins  und  Mahla  näher  untersucht.  Die  Formel  C"H'^NO* 
ermittelten  Eykman,  Will  und  Freund.  Mit  dem  Studium  der  Hydrastin- 
derivate  beschäftigten  sich  eingehend  £.  Schmidt,  im  Verein  mit  F.  Wilhelm 
und  F.   Schmidt,   sowie   Freund  u.  A. 

Das  Hydrastin  findet  sich  frei  neben  Berberin  und  Ganadin,  in 
der  Wurzel  von  Hydrastia  canadensis  (1*/,  Proc.  und  mehr).  Dasselbe 
wird  aus  den  Mutterlaugen  von  der  Berberindarstellung  durch  Fällung 
mit  Ammoniak  und  ümkrystallisation  des  abgeschiedenen  rehfarbenen  Nieder- 
schlages aus  Essigäther  oder  aus  beissem  Alkohol  gewonnen.  Es  bildet 
weisse,  glänzende,  vierseitige,  bei  132^0.  schmelzende,  alkalisch  reagirende, 
bitter  schmeckende,  rhombische  Piismen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  beissem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Benzol  sind.  Conoentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Hydrastin  farblos;  beim  Erwärmen  tritt  Yiolettf&rbung 
auf.  Froehde'sches  Reagens  ruft  eine  grüne,  allmälig  in  Braun  übergehende 
Färbung  hervor.  Yanadinschwefelsäare  löst  Hydrastin  mit  morgenrother, 
alsbald  in  Orangeroth  übergehender  Farbe.  Fügt  man  der  Lösung  des  Hydra- 
stins  in  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  verdünnter  Kaliumperman- 
ganatlösung  zu,  so  nimmt  dieselbe  eine  intensiv  blaue  Fluorescenz  (von  Hydra- 
stinin  herrührend)  an.  Die  Salze  des  Hydrastins  sind  meist  nur  schwierig 
krystallisirbar. 

Das  salzsaure  Hydrastin:  C'^H"NO^  HCl,  und  das  schwefelsaure 
Hydrastin:  C*^H'^NO*,  H'SO^  sind  weisse,  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Pulver.  Sie  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  Hydrastin  in  absolutem  Aether,  bezüglich  beim  Schütteln  letz- 
terer Lösung  mit  schwefelsäurehaltigem  Aether.  Das  weinsaure  Hydra- 
stin: C"H"NO*,  O^H'O«  +  4H«0,  bUdet  weisse  Nadeln,  die  schwer  löslich 
in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  sind. 

Die  Lösung  des  Hydrastins  in  Chloroform  ist  linksdrehend,  die  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  reohtsdrehend.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat in  saurer  Lösung,  mit  Chromsäure,  mit  Platinchlorid,  Braunstein 
und  Schwefelsäure,   sowie  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Hydrastin 
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zn  Hydrastinin:  C"H"NO',  und  Opiansäure:  C*'H^'0»,  oxydirt 
(B.  Bobmidt,  Wilhelm,  Will,  Freund): 

C"H"NO*  -|-  O    =    0"H"NO*  +  C"H"0*. 

In  alkalischer  Lösung  wird  durch  Kaliumpermanganat  Hydrastinin,  Hemi- 
pinsäure:  0"H"0',  und  Nicotinsäure:  C*H*N— CO.OH,  erzeugt.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  können  dem  Hydrastin  zwei  Methylgruppen 
entzogen  werden. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Jodalkyle  kennzeichnet  sich  das  Hydrastin 
als  eine  tertiäre  Base.  Jodmethyl  fuhrt  bei  100^ C.  das  Hydrastin  in  Hydra- 
stinmethyljodid:  C"H*^KO^  OH'J,  über,  welches  in  farblosen,  bei  202 
bis  205^  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Kalilauge  verwandelt  dasselbe 
in  Methylhydrastin:  C"H"(CH')NO^  grün-gelbe,  bei  156  bis  157«  C. 
schmelzende  Nadeln.  Jodmethyl  wirkt  auf  letztere  Base  bei  100^  C.  von 
Neuem  ein,  unter  Bildung  von  Methylhydrastinmethyljodid: 
C"H*«(CH')NOVCH»J,  welches  grünlich -gelbe,  bei  250  bis  25l«C.  schmel- 
zende Prismen  bildet.  Wird  letztere  Verbindung  mit  starker  Kalilauge  er- 
hitzt, so  wird  sie  in  Trimethylamin  und  Hydrastonsäure:  C'^H^^O^ 
gespalten.  Die  Hydraston  säure  ist  eine  einbasische  Ketonsäure.  Kaliumper- 
manganat führt  die  Hydrastonsäure  in  das  bei  154^0.  schmelzende  Hydrast- 
lacton:  C"H'0*.OH,  und  in  Hemipinsäure:  C"H"0«  (s.  dort),  über, 
Verbindungen,  von  denen  die  erstere  durch  Kaliumpermanganat  weiter 
in    die    zwei  basische ,    bei    174   bis    175^0.    schmelzende   Hydrastsäure: 

C'H«<Q>CH«(OO.OH)«,  verwandelt  wird  (B.  Bobmidt). 

Durch  Kochen  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Hydrastin  in 
Opiansäure:  C*<^H"0*,  und  in  Hydrastoninjodid:  C"H"NO'J,  welches 
in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  zerlegt. 

Das  Hydrastinin:  0*^H"NO'  +  H*0,  welches  als  solches  und  als 
Hydrochlorid  arzneilich  angewendet  wird,  stellt  man  dar,  indem  man  10  g 
Hydrastin  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  und  25  cctu 
Wasser  so  lange  auf  50  bis  60®  C.  erwärmt,  bis  in  einer  Probe  durch  Ammo- 
niak keine  Fällung  mehr  entsteht.  Hierauf  übersättigt  man  mit  starker 
Kalilauge,  trocknet  den  Niederschlag  auf  Thonplatten  und  krystallisirt  ihn 
aus  Ligroin  um  (Will,  Freund). 

Synthetisch  ist  das  Hydrastinin  in  folgender  Weise  gewonnen:  Amido- 
acetal  (s.  S.  317)  und  Piperonal  (s.  8.  1036)  werden  im  Wasserbade  erwärmt, 

das  hierbei  gebildete  Piperonal- Acetalamin:  OH*<^>C«H»— CH  :  N— CH"— CH 

(O.C'H^)',  wird  alsdann  in  der  sechsfachen  Menge  Schwefelsäure  von  72Proc. 
gelöst,  die  Lösung  bei  0®  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  mehrere  Tage  sich 
selbst  überlassen.    Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  das  Reactionsproduct 

alkalisch  gemacht  und  das  gebildete  Methylendiozyisochinolin:  0  H*<q>>0'H^N, 
mit  Wasserdämpfen  überdestillirt.  Durch  Einwirkung  von  CH'J  geht  letz- 
teres in  CH*<Q>C*H*N.CH'J,   und  dieses  durch  Reduction  mit  Zinn  und 

Salzsäure  in  CH«<q>C*H«N  .  CH"   über,   eine  Verbindung,   die   mit   dem 

Hydrohydrastinin  identisch  ist  und  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  übergeht  (P.  Fritsch). 
Das  Hydrastinin  bildet  farblose,  bei  116  bis  117®  0.  schmelzende 
Nadeln,  die  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig 
löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Petroleumäther  sind.  In  verdünnten  Säuren 
ist  es  leicht  löslich;  die  Lösung  des  Sulfats  zeigt  stark  blan-grüne  Fluorescenz« 
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Das  salzsaure  Hydrastinin:  Ci^HnNO«,  HCl. 
Hydrastininum  hydrochloricum. 

Das  HydraBÜDinhydrochlorid  krystallisirt  aus  Alkohol- Aether  in  sohwaoti 
gelblichen  Nadeln,  die  bei  212^0.  schmelzen.  Das  Salz  besitzt  bitteren  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  leicht  in  Wastier  und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether 
und  in  Chloroform.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  in  starker  Yerdännong  eine 
blaue  FluoresceDZ.  Platinchlorid-  und  Kallumdichromatlösung  rufen  in  der 
wässerigen  Lösung  (1:10)  krystalliniscbe  Fällungen  hervor. 

Prüfung.  DieBeinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere: 
geruchlose,  schwach  gelbliche  Nadel  u  oder  ein  gelblich -weisses,  krystallini- 
sches  Pulver,  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol,  die  neutrale  Beaction 
dieser  Lösungen  und  die  Flüchtigkeit.  Die  wässerige  Lösung  (1 :  20)  werde 
durch  Ammoniak  nicht  getrübt.  Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösuug  des  Hydrastininhydrochlorids  (1 :20)  einen  gelben  Niederschlag,  welcher 
sich  jedoch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  vollständig  zu  einer  fast  farblosen 
Flüssigkeit  wieder  lösen  muss. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  0^1  g  Hydrastininhydrochlorid  in  3  ccm 
Wasser  vier  bis  fünf  Tropfen  Natronlauge  von  15  Proc.  zu  ,  so  verursacht 
jeder  Tropfen  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umschütteln  wieder  ver- 
schwindet. Aus  dieser  klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  oder  Um- 
rühren mit  einem  Glasstabe  Hydrastinin  in  rein  weissen  Krystallen  aus; 
die  überstehende  Flüssigkeit  ist  fast  farblos  (Freund). 

Durch  zwei  bis  drei  Minuten  langes  Kochen  mit  starker  Kalilauge  geht 
das  Hydrastinin  in  Oxyhydrastinin:  C"H"NO',  und  in  Hydrohydrasti- 
nin:  C^^H^'NO*,  über;  ersteres  schmilzt  bei  97  bis  98°C.,  letzteres  bei  SO 
bis  61°  C.  Das  Hydrohydrastinin  entsteht  auch  bei  der  Beduction  des  Hydra- 
stinins  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Wird  Hydrastinin  mit  KMnO^  in  alkali- 
scher Lösung  oxydirt,  so  entsteht  zunächst  Oxyhydrastinin:  C^^H^^NO*, 
und  bei  weiterer  Einwirkung  die  bei  164*^  0.  schmelzende  Hydrastinin- 
säure:  C^^H'NO^  Letztere  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure in  die  bei  227,5°  schmelzende  Verbindung  C^^H'NO^  und  diese  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  in  Methylamin  und  Hyd rastsäure:  C°H°0'  (s.  oben), 
verwandelt  werden  (Freund). 

Das  Hydrastin  steht  chemisch  in  naher  Beziehung  zum  Narcotin, 
indem  letzteres  als  methoxylirtes  Hydrastin  anzusehen  ist: 

C"H"NO*.  Hydrastin, 

C"  H" (0  .  C  H')  N  0«,  Narcotin. 
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Das  Hydrafltin  findet  in  Gestalt  des  Fluidextracts  der  Wurzel  von  Hydrastis 
eanadensiSf  im  Verein  mit  Berberin,  arzneiliebe  Anwendung. 

Zur  Bestimmung  des  Hydrastins  im  Ea:tractum  Hj/drasÜs  fltUdum 
dampft  man  15  g  davon  auf  etwa  5  g  im  Dampfbade  ein ,  spült  den  Bück- 
stand mit  wenig  Wasser  (lOccm)  in  eine  100  ocm  fassende  Flascbe,  fügt  10  g 
Petroleumätber,  50gAetberund  5  g  Ammoniak  von  lOProc.  zu  und  schüttelt 
die  Mischung  während  einer  Stunde  häufig  kräftig  durch.  Nach  dem  Klären 
filtrirt  man  50  g  der  Aetherlösung  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  in  einen 
kleinen  Soheidetrichter ,  fügt  lOccm  Balzsäure  von  5  Froc.  zu  und  schüttelt 
die  Mischung  einige  Minuten  kräftig  durch.  Hierauf  lässt  man  die  klare 
salzsaure  Alkaloidlösung  vollständig  in  eine  100  ccm  fassende  Flasche  fliessen, 
schüttelt  den  Aether  noch  dreimal  jxnt  je  5  ccm  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
Salzsäure  zugesetzt  sind,  aus  und  vereinigt  diese  Auszüge  mit  dem  ersteren. 
Diese  Salzsäuren  Auszüge  sind  alsdann  mit  Ammoniak  zu  übersättigen  und 
mit  50  g  Aether  während  einer  Stunde  häufig  kräftig  zu  schütteln.  Von 
letzterer  Aetherlösung  sind  hierauf  40  g  (=  10  g  Extract)  durch  ein  kleines, 
trockenes  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen  zu  filtriren,  der  Aether  bei 
massiger  Wärme  abzudestilliren,  der  Bückstand  bei  100*  C.  bis  zum  constanten 
Gewicht  zu  trocknen  und  zu  wägen.  Gute  Eztracte  liefern  hierbei  2  bis 
2,5  Proc  Alkaloid. 

Um  das  in  dem  Extraetum  Hydrastis  fluidtim  enthaltene ,  physiologisch 
wenig  wirksame  Berberin  annähernd  zu  bestimmen,  versetzt  man  10g 
Extract  mit  20  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  lässt  die  Mischung 
24  Stunden  lang  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  stehen.  Das  ausgeschie- 
dene Berberinsulfat:  C*^H''NO*,  H'SOMstauf  einem  gewogenen  Filter  (Saug- 
filter) zu  sammeln,  die  Mutterlauge  abzusaugen,  das  Sulfat  mit  kleinen 
Mengen  schwefelsäurehaltigen  und  schliesslich  reinen  Wassers  auszuwaschen, 
bis  zum  Constanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

Canadin:  C'*H"NO^  (Xanthopuccin),  kommt  neben  Berberin  und 
Hydrastin  in  geringer  Menge  in  dem  Bhizom  von  Hydrastis  eanadensis  vor. 
Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  die  Lösung  des  Bohhydrastins  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure,  löst  die  nach  zwei  Tagen 
erfolgte  Ausscheidung  in  heissem  Wasser,  scheidet  ans  dieser  Lösung  die  freie 
Base  durch  Ammoniak  wieder  aus  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis 
durch  den  Zusatz  der  Salpetersäure  eine  weisse,  rein  krystallinische  Fällung 
erfolgt.  Die  aus  diesem  Nitrat  wieder  abgeschiedene  Base  ist  zunächst  aus 
siedendem  Ligroin  und  dann  aus  Alkohol  umzukrystallisiren.  Das  Canadin 
bildet  weisse,  am  Licht  gelb  werdende  Nadeln,  die  bei  182  bis  133®  C.  schmel- 
zen. In  Alkohol  ist  dasselbe  ziemlich  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  heissem 
Ligroin.  Von  Aether,  Chloroform  und  Benzol  wird  es  in  reichlicher  Meuge 
gelöst.  Das  Nitrat,  Hydroohlorid  und  Hydrobromid  sind  in  Wasser,  besonders 
bei  Gegenwart  von  Säureüberschuss,  sehr  schwer  löslich.  DasCanadinsulfat: 
0'*H"NO^  H*SO^  bUdet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  monokline 
Schmidt,  phArmaceatifche  Chemie.    II.  q-^ 
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Tafeln.  Erdmann'sches  und  Froehde'sches  Beagens  lösen  das  Canadin 
mit  vorübergebend  oliyengrüner  Farbe.  Yanadinschwefelsäure  löst  es  mit 
olivengrüner,  alsbald  in  Schwarzbraun  übergehender  Farbe.  Durch  Erhitzen 
mit  alkoholischer  Jodlösung  auf  100^  C.  geht  das  Canadin  iniBerberinhydrol- 
Jodid:  C««H''NO*.  HJ,  über  (E.  Schmidt). 

Menispermin:  C*^H"N*0'(?),  soll  sich  nach  Pelletier  und  Couerbe 
neben  einem  zweiten  Alkaloid,  dem  Paramenispermin,  in  den  Schalen 
der  Kokkelskörner ,  den  Samen  von  Menispermufn  CocctdtiSy  vorfinden.  Diese 
Basen,  welche  beide  krystallisirbar  sein  sollen,  werden  jenen  Schalen  durch 
Auskochen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entzogen  und  nach  ihrer  Abschei- 
dung durch  Ajnmoniak,  mittelst  Aethers,  in  welchem  nur  das  Menispermin 
löslich  ist,  getrennt.  Menispermin  und  Paramenispermin  sollen  je  in  vier- 
seitigen Prismen  krystallisiren ,  die  bei  120,  bezw.  250^0.  schmelzen.  Para- 
menispermin soll  sich  mit  Säuren  nicht  verbinden.  Die  Kenntniss  dieser 
beiden  Alkaloide  ist  bis  jetzt  nur  eine  sehr  lückenhafte. 

Buxin:  C"H"NO"  (Walz).  Das  Buxin  ist  vonFaur^,  Couerbe  und 
Trommsdorf  dargestellt  und  von  Walz  und  Barbaglia  näher  untersucht. 
Dasselbe  ist  nicht  identisch  mit  dem  Bebeerin  (M.  Scholtz).  Das  Buxin 
findet  sich  neben  anderen  Alkaloiden  in  den  Blättern,  Zweigen  und  der  Rinde 
von  Biiocus  aempervirens. 

Zur  Darstellung  des  Buxins  kocht  man  die  Blätter  und  grünen  Zweige 
des  Buxus  sempervirens  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  fällt  den 
filtrirten  Auszug  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  und  extrahirt  den  gnt 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol.  Nach 
Abdestillation  des  Alkohols  wird  der  verbleibende  Bückstand  abermals  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gelöst,  das  Buxinsulfat  bei  40  bis  50^ C.  mit  über- 
schüssigem Natriumcarbonat  zeraetzt,  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in 
Wasser  suspendirt  und  in  die  Mischung  Kohlensäureanhydrid  bis  zur  Lösung  der 
Base  eingeleitet.  Kocht  man  alsdann  die  erzielte  Lösung,  so  scheidet  sich  ein 
Harz  aus,  während  reines,  kohlensaures  Buxin  in  Lösung  bleibt.  Letzteres  kann 
nach  abermaliger  Filtration  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zerlegt  werden 
(Barbaglia). 

Das  Buxin  bildet  ein  weisses,  geruchloses,  lockeres,  amorphes,  beim 
Beiben  elektrisch  werdendes,  bitter  schmeckendes,  luftbeständiges,  alkalisch 
reagirendes  Pulver,  welches  bei  145  bis  148®  C.  zusammensintert  und  sich  bei 
etwas  höherer  Temperatur  verflüssigt.  Es  löst  sich  in  etwa  6000  Thln.  kalten 
und  1800  Thln.  siedenden  Wassers.  In  Aether,  Chloroform,  absolutem  Alko- 
hol, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leicht  löslich.  Die  Salze  des  Buxins 
sind  nicht  krystallisirbar. 

Das  Buxin  und  seine  Salze  haben  bisweilen  als  Ersatz  des  Chinins  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

Parabuxin:  C''*H'*"N'0,  ist  nach  Paresi,  Botondi  und  Barbaglia 
neben  Buxin  im  Buxus  sempervirens  enthalten.  Es  ist  in  Aether  unlöslich» 
Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Aetzalkalien  als  weisse 
Gallerte  gefüllt.  Sein  Sulfat,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  bildet  mikro- 
skopische Nadelu.  Das  Buxinidin,  welches  ebenfalls  in  Aether  unlöslich 
ist,  und  das  Parabuxinidin,  Basen,  die  nach  Barbaglia  auch  im  Buxus 
sempervirens  vorkommen  sollen,  sind  bisher  nur  wenig  bekannt. 

Bebeerin:  C^^H'^NC,  Pelosin,  Nectandrin,  Bebirin,  Bibirin. 
Das  Bebeerin  findet  sich  in  der  als  Färbemittel  benutzten  Rinde  von  Nedan- 
dra  Rodiei  (Bebirurin  de),  eines  in  Guayana  heimischen  Baumes  der  Familie 
der  Laurineen  (Mac  lag  an),  sowie  in  der  Wurzel  von  Botryopsis  platyphyUa 
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der  Gries-  oder  Pareirawurzel  (Wiggera,  Bödeker,  Flückiger  u.  A.), 
Die  Beindarstellung  des  Bebeerins  und  des  damit  identischen  Pelosins  lehrte 
erst  M.  Scholtz  (1898).  Znr  Darstellung  des  Bebeerins  extrahirt  man  obige 
Materialien  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  fällt  den  filtrirten  Auszug  mit 
Sodalösung  und  erschöpft  den  gut  ausgewaschenen  und  getrockneten  Nieder- 
schlag mit  Aether.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  verbleibt  das  Bebeerin  als 
ein  gelbliches,  bei  180^0.  schmelzendes,  amorphes  Pulver.  Löst  man  letz- 
teres in  Methylalkohol,  so  findet  nach  kurzer  Zeit  eine  reichliche  Ausschei- 
dung von  farblosen,  glasglänzenden,  bei  214° C.  schmelzenden  Prismen  statt: 
krystallisirtes  Bebeerin.  Letzteres  ist  in  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
sowie  in  Aether  schwer,  in  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslich. 

Das  salzsaure  Bebeerin  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Bebeerin  ist  eine 
tertiäre  Base,  welche  je  eine  OH-,  0  .  OH"-  und  N .  CH"-Gruppe  enthält.  Bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  Methylamin  und  Ortho-Kresol: 
C*H^(CH')  .  OH.  Bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  liefert  es  eine  gelbe,  krystallinische  Base  0^"H^*NO^  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  die  krystallinischen  Verbindungen  C"H*'NO' 
und  G^^H^^NO^.    Das  Bebeerin  ist  linksdrehend  (M.  Scholtz). 

Bebirusäure  ist  von  Maclagan  eine  hygroskopische,  amorphe  Säure 
genannt,  die  in  der  Bebirurinde  vorkommen  soll. 

Sipirin,  Sepirin,  Sipeerin  wird  von  Maclagan  ein  zweites,  bis 
jetzt  kaum  bekanntes  Alkaloid  der  Binde  von  Neetandra  Rodiei  genannt. 
Dasselbe  bildet  eine  amorphe,  harzartige  Masse,  die  unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Alkohol  ist. 

Taxin:  C'^H^NO^^  ist  neben  dem  sUckstofiFfreien ,  krystallisirbaren, 
bei  86  bis  87^0.  schmelzenden  Milossin  in  den  Nadeln  und  den  Fruchten 
von  Taxus  baccata  enthalten  (Lucas,  Marm6,  Hilger,  Brande).  Zur  Dar- 
stellung des  Taxins  extrahirt  man  die  Taxusnadeln  mit  Aether,  schüttelt  den 
ätherischen  Auszug  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus  und  fällt  aus  letz- 
terer Lösung  das  Alkaloid  mit  Ammoniak.  Diese  Operationen  sind  so  oft  zu 
wiederholen,  bis  schliesslich  die  Base  rein  weiss  ausfällt.  Vorsichtig  ge- 
trocknet, bildet  das  Taxin  ein  weisses,  amorphes,  bei  82^ G.  schmelzendes 
Pulver,  welches  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Chloro- 
form, unlöslich  in  Benzol  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Taxin  mit 
purpurvioletter,  Froehde'sches  Beagens  mit  roth violetter  Farbe.  Die  Salze 
des  Taxins  besitzen  nur  eine  geringe  Erystallisationsfähigkeit. 

Lo  bell  in:  C^'H*'NO*  (Lobe  1  in"),  ist  in  dem  Samen  und  in  dem  Kraut 
von  Lobelia  inflata  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  extrahirt  man  diese 
Pflanzentheile  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  übersättigt  diese  Auszüge  mit 
NaHCO'  und  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus.  Durch  Schütteln  dieser 
Aetherauszüge  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Uebersättigen  dieser  Lö- 
sungen mitNaHCO'  und  erneutes  Ausschütteln  mit  Aether  kann  dasLobeliin 
gereinigt  werden.  Das  Lobeliin  bildet  ein  schwach  gelb  geförbtes,  honig- 
artiges, stark  alkalisch  reagirendes  Liquidum,  welches  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether  und  Chloroform  löslich 
ist.  Das  Lobeliin  der  Samen  stimmt  mit  dem  des  Krautes  der  LobeUa  inflata 
in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Beactionen  überein,  ob  jedoch  beide 
Basen  identisch  sind,  ist  vorläufig  unentschieden  (Siebert). 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Erdmann's  Reagens  färben  das  Lobe- 
liin röthlich-gelb.  Froehde'schesBeagens  ruft  zunächst  eine  braune>  alsbald 
in  ein  intensives  Grün  übergehende  Färbung  hervor.  Vanadinschwefelsäure 
färbt  sich  vorübergehend  schön  violett. 

Das   salzsaure  Lobeliin:  C^H^'NO*,  HCl  +  H*0  (aus  dem  Kraut) 

91* 
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büdet  farblose  Nadeln;  das  Platindoppelsalz:  (C"H"NO«,  HCl)*PtCl* 
+  SH'O,  warzenförmige Krystalle.  Das Lobeliinplatinchlorid:  (C^'H*'NO', 
HCl)'PtGl*  -f-  4H'0,  (aus  den  Samen)  scheidet  sich  in  büschelförmigen 
Nadeln  ab. 

Alkaloide  der  Solanaceen. 

Aus  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen  sind  bis  jetet  isolirt  worden: 
Nicotin:  C"H"N"  (siebe  S.  1380),  Atropin:  0*'H*«NO',  Hyoscyamin: 
Qi7H««N0',  Pseudohyoscyamin:  C*'H"NO»,  Scopolamin:  C^'H^NO*, 
Apoatropin:  C*'H"NO*,  Belladonnin:  0*^H«*NO«,  Solanin:  C*«H'*NO", 
Dulcamarin  (?)  und  Lycin:  C*H"NO*. 

Atropin:    C^HasNO». 

Moleculargewicht:  289. 

(In  100  TheUen,  C:  70,59;  H:  7,96;  N:  4,84;  0:  16,61.) 

Syn.:    Ätropinunif  Daturinum,  Daturin. 

Geschichtliches.  Das  Atropin  wurde  als  der  wirksame  Bestandtheil 
der  Belladonnapflanze  im  Jahre  1831  von  Mein  und  unabhängig  davon  im 
Jahre  1833  von  Geiger  und  Hesse  entdeckt.  In  dem  gleichen  Jahre  fanden 
die  letzteren  Forscher  das  Atropin  auch  im  Stechapfelsamen  auf,  bezeichneten 
jedoch  die  betreffende  Base  als  Daturin.  Die  Identität  von  Atropin,  bezw. 
Hyoscyamin  und  Daturin,  welche  zuerst  von  Planta  erkannt  wurde,  ist  in 
der  neueren  Zeit  durch  Versuche  von  Ladenburg,  £.  Schmidt  u.  A.  be- 
stätigt worden. 

Vorkommen.  Die  Hauptmenge  der  in  den  Blättern  (bis  0,4  Proc), 
Früchten  (unreife,  getrocknete  Früchte  enthalten  0,8,  reife,  getrocknete 
0,4  Proo.  Alkaloid),  Samen  (0,8  Proc)  und  den  Wurzeln  (bis  0,5  Proc.)  von 
Atropa  BeUadownüf  sowie  in  den  verschiedenen  Theilen  von  Datura  Strw 
monium  enthaltenen  Alkaloide  bildet  nicht  das  Atropin,  wie  bis  vor  Kurzem 
angenommen  wurde,  sondern  das  Hyoscyamin  (E.  Schering).  Das  bei  der 
Darstellung  der  Alkaloide  aus  diesen  Pflanzentheilen  gewonnene  Atropin 
entsteht  im  Wesentlichen  erst  hierbei  durch  moleculare  Umlagerung  von 
Hyoscyamin.  Mehrjährige,  frische  Belladonnawurzel  enthält  jedoch  auch 
Atropin  präformirt  neben  Hyoscyamin ,  wogegen  in  ein  -  bis  zweijähriger 
frischer  Belladonnawurzel  präformirt  nur  Hyoscyamin  enthalten  ist 
(W.  Schütte).  In  den  reifen  Früchten  von  BeUadonna  lutea  wurde  nur 
Atropin  gefunden.  Die  wild  wachsenden  Pflanzen  sind  meist  etwas  alkaloid- 
reicher  als  die  cultivirten.  Ob  in  den  Samen  von  Datitra  a/rborea  und  in 
anderen  Species  der  Gattung  Datwra^  ebenso  in  den  Blättern  und  Samen  von 
Hj/oscyamtta  nt^ar,  sowie  in  den  Wurzeln  und  in  dem  Kraut  der  verschiedenen 
Scopoliaarten  Atropin  präformirt  vorkommt,  ist  noch  zweifelhaft  (vergL 
auch  Hyoscyamin). 

Bildung.     Atropin    entsteht   durch    moleculare    umlagerung,    wenn 

Hyoscyamin   sechs  Stunden  lang  auf  llO^C,  am  besten  im  luftverdünnten 

Raum,  erhitzt  wird  (E.  Schmidt),   sowie  bei  mehrstündigem  Stehen  einer 

alkoholischen,   mit  etwas  Natronlauge  versetzten  Lösung  von  Hyoscyamin 

(Will,  Bredig).    Atropin  wird  femer  gebildet  beim  längeren  Erwärmen  von 

tropasaurem  Tropin  mit  verdünnter  Salzsäure  im  Wasserbad  (Ladenburg): 

C'H"NO,  0^H*®0*    =    H'O  +  C*'H*»NO' 
Tropasaures  Tropin  Atropin. 

Findet  zur  Darstellung  des  tropasauren  Tropins  die  gewöhnliche,  in- 
active  Tropasäure  (s.  S.  1081)  Verwendung,  so  resultirt  hierbei  das  mit  dem 
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naturellen  Atropin  identische  inactiye  Atropin,  wird  daf^egen  hierzu 
Rechts-,  bezüglich  Links  -  Tropasäure  verwendet,  so  entstehen  die  damit  iso- 
meren Beohts-,  bezüglich  Links-Atropine  (s.  unten). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Atropins  dient  gewöhnlich  die  ge- 
trocknete, zwei-  bis  dreijährige,  kur^  vor  dem  Blühen  gesammelte  Wurzel 
der  Belladonnapflanze  oder  der  reife  Samen  des  Stechapfels.  Zu  diesem 
Zweck  extrahirt  man  die  fein  gepulverten,  frisch  getrockneten  Belladonna- 
wurzeln zweimal  bei;  massiger  Wärme  mit  Alkohol  von  90  Proc,  fugt  den 
mit  einander  gemischten  Auszügen  etwas  Calciumhydroxyd  (Vtj  vom  Gewicht 
der  angewendeten  Wurzeln)  zu  und  filtrirt  die  Flüssigkeit  nach  24  stündigem 
Stehen.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  Auszüge  werden  hierauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  nach  abermaligem  Filtriren 
durch  Destillation  im  Wasserbad  von  Alkohol  befreit  und  der  Destillations- 
rückstand, zur  Entfernung  von  Fett,  Harz  etc.,  wiederholt  mit  Aether  oder 
Petroleumäther  ausgeschüttelt.  Die  derartig  gereinigte  Alkaloidlösung  ver- 
setzt man  alsdann  mit  KaliumcarbonatlÖsung  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction,  bezüglich  bis  zur  beginnenden  schmutzigen  Trübung,  wodurch 
sich  bei  mehrstündigem  Stehen  Harz,  aber  noch  kein  Atropin  abscheidet, 
und  fügt  schliesslich  nach  abermaliger  Filtration  Kaliumcarbonat  im  Üeber- 
schuss  zu.  Das  nach  24  stündigem  Stehen  an  einem  kühlen  Ort  allmälig 
ausgeschiedene  Bohatropin  ist  zu  sammeln,  abzupi*essen ,  zu  trocknen,  einige 
Male  mit  wenig  Wasser  anzurühren,  jedesmal  von  Neuem  abzupressen  und 
endlich  aus  verdünntem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Zu  letzterem  Zweck 
löst  man  das  gelblichweisse  Bohatropin  in  Alkohol,  versetzt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden,  bleibenden  Trübung  und 
überlässt  die  so  erzielte  Flüssigkeit  nach  der  Klärung  durch  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Alkohols  in  flachen  Qefässen  der  freiwilligen  Verdunstung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Dieses  Verfahren  der  XJmkrystalllsation  ist 
mit  den  ausgeschiedenen  Krystallen  und  den  schliesslich  verbleibenden 
syrupösen  Mutterlaugen  (bei  letzteren  nöthigenfalls  nach  dem  Lösen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  erneutem,  fractionirtem  Fällen  durch  Kalium- 
carbonat) so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Atropin  in  glänzenden,  farblosen, 
spiessigen  Krystallen  resultirt.  Die  geriDgen  Mengen  von  unverändertem 
Hyoscyamin,  Apoatropin,  Belladonnin  und  vielleicht  von  noch  anderen 
Basen,  welche  in  der  Belladonnawurzel  enthalten  sind,  bleiben  in  den  Mutter- 
laugen. Das  Qleiche  gilt  von  dem  Tropin  (s.  unten),  welches  sich  meist  in 
geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Atropins  durch  Spaltung  des  letz- 
teren bildet,  vielleicht  auch  bereits  fertig  gebildet  in  der  Belladonnawurzel 
enthalten  ist.  Sollte  das  Bohatropin  bei  der  ersten  fractionirten  Fällung 
durch  Kaliumcarbonat  noch  nicht  in  genügender  Beinheit  —  von  gelblich- 
weisser  Farbe  —  abgeschieden  werden,  so  ist  dasselbe  vor  der  Umkrystalli- 
sation  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  zu  lösen  und 
nach  der  Filtration  von  Neuem   durch  Kaliumcarbonat  fractionirt  zu  fallen. 

Das  Umkrystallisiren  des  durch  fractionirte  Fällung  möglichst  gereinigten 
Atropins  kann  auch  aus  einem  Qemisch  von  Chloroform  und  Ligroin  geschehen. 

Die  Darstellung  von  Atropin  aus  den  Samen  des  Stechapfels,  des  so- 
genannten Daturins,  ist  in  gleicher  Weise  auszuführen,  wie  die  aus  der 
Belladonnawurzel. 

Aus  den  alkalischen  Mutterlaugen  lässt  sich  das  darin  noch  enthaltene 
Atropin  in  der  Weise  gewinnen,  dass  man  dieselben  mit  einem  gleichen 
Volum  Aether  ausschüttelt  und  der  ätherischen  Lösung  das  Atropin  durch 
Schütteln  mit  Wasser,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  wieder  entzieht. 
Die  so  erzielte  Lösung  ist  alsdann  nöthigenfalls  durch  etwas  reine  Thier- 
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kohle  za  enterben,  hierauf  von  Neuem  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch  zu 
machen,  abermals  mit  Aether  auszuschütteln  und  schliesslich  die  ätherische 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  aus  den  Mutterlaugen  kann  auch  das 
Atropin  aus  der  frischen  Belladonnapflanze  oder  deren  frischer  Wurzel  ge- 
wonnen *werden.  Zu  diesem  Zweck  werden  20  Thle.  frischen,  in  der  Blüthe 
stehenden  Belladonnakrauts  oder  nur  der  frischen  Wurzel  mit  1  Thl.  Wasser 
in  einem  steinernen  Mörser  zerstossen,  alsdann  ausgepresst  und  dieselben 
Operationen  mit  S  Thln.  Wasser  wiederholt.  Die  gemischten  Flüssigkeiten 
werden  hierauf  bis  auf  etwa  80®  C.  erwärmt,  colirt,  bei  massiger  Wärme  bis 
auf  2  Thle.  eingedampft  und  mit  4  Thln.  Alkohol  gemischt.  Nach  24  stün- 
digem Stehen  wird  die  Mischung  colirt,  nach  dem  Absetzen  filtrirt,  durch 
Destillation  vom  Alkohol  befreit,  derEückstand  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch 
gemacht  und  wiederholt  mit  Aether  oder  Chloroform  ausgeschüttelt  Die 
weitere  Behandlung  dieser  ätherischen,  bezüglich  Chloroformauszüge  geschieht, 
wie  oben  erörtert. 

um  Hyosoyamin  in  Atropin  zu  verwandeln,  versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  desselben  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  lässt  die 
Mischung  in  der  Kälte  so  lange  stehen  (etwa  24  Stunden),  bis  dieselbe  optisch 
inactiv  geworden  ist  (Will,  B redig). 

Eigenschaften.  Das  gewöhnliche,  naturelle  Atropin  bildet  farblose, 
geruchlose,  durchscheinende,  glänzende,  oft  mehrere  Millimeter  lange,  säulen- 
förmige oder  spiessige  Krystalle,  oder  zu  Büscheln  vereinigte,  glänzende 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  115  bis  115,5^0.  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten 
allmälig  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen findet  unter  Entwickelung  alkalisch  reagirender  Dämpfe  tiefer  grei- 
fende Zersetzung  statt.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  (etwa 
1 :  600) ,  etwas  mehr  wird  es  von  kochendem  Wasser  aufgelöst ,  ohne  daas 
sich  jedoch  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  etwas  wieder  aus- 
scheidet.  Eine  derartige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  so  dass  sogar 
PhenolphtaleYn  geröthet  wird,  und  besitzt  einen  unangenehmen  bitteren,  lange 
anhaltenden  Geschmack.  In  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol  ist  das 
Atropin  sehr  leicht  löslich ,  weniger  in  Aether  (1 :  50)  und  Benzol  (1 :  50), 
kaum  in  Petroleumäther.  Das  Atropin  ist  optisch  inactiv.  Mit  den  Wasser- 
dämpfen verflüchtigt  es  sich  in  geringer  Menge. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Atropin  ohne  Färbung  auf;  beim 
Erwärmen  tritt  eine  Braunfärbung  ein.  Erwärmt  man  einige  Milligramm 
Atropin  oder  Atropinsalz  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  Mischung 
anfängt,  sich  braun  zu  förbeu,  und  fügt  vorsichtig  alsdann  sogleich 
ein  gleiches  Volum  Wasser  zu,  so  entwickelt  die  aufschäumende  Flüssigkeit 
einen  süsslichen ,  an  Schlehen  -  und  an  Spiräablüthe  erinnernden  Geruch 
(Gulielmo).  Sicherer  gelingt  diese  für  das  Atropin  charakteristische  BeacUon 
(mit  weniger  als  0,001g),  wenn  man  dasselbe  zunächst  in  einem  Reagens- 
glas bis  zum  Auftreten  weisser  Nebel  erhitzt,  alsdann  etwa  1,5  g  concentrirte 
Schwefelsäure  zufügt,  die  Mischung  bis  zur  beginnenden  Bräunung  erwärmt  und 
hierauf  so  fort  vorsichtig  etwa  2  g  Wasser  zusetzt.  Fügt  man  zu  der  heissen 
Mischung  ein  Körnchen  Kaliumpermanganat  oder  Kaliumdichromat,  so  ent- 
wickelt sich  ein  etwas  anderer,  mehr  an  Bittermandelöl  erinnernder  Geruch.  Con- 
centrirte Salpetersäure  löst  das  Atropin  zwar  ohne  Färbung  auf,  jedoch  führt 
sie  dasselbe  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Apoa tropin  über  (Pesoi). 

Apoatropin:  C^^H*^ N 0*  (Atropamin),  welches  auch  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Atropindarstellung,  vermuthlich  als  secundäres  Produot,  enthalten  ist, 
entsteht   auch   beim   Lösen  von   Atropin-  oder  Hyoscyaminsulfat  in  conoen- 
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trirter  Sohwefelsäure  und  sofortigem  Eingiessen  dieser  Lösung  in  Wasser 
(Hesse),  sowie  bei  zweistündigem  Kochen  von  Atropin  oder  Hyoscyamin 
mit  der  fünffachen  Menge  Essigsäureanhydrid  (E.  Schmidt).  Diesen 
Beactionsproduoten  wird  das  Apoatropin,  nach  Uebersättigung  derselben  mit 
Kaliumcarbonat ,  durch  Ausschüttehi  mit  Aether  entzogen.  Das  Apoatropin 
bildet,  aus  Aether  krystallisirt,  farblose,  bei  60  bis  62®  C.  schmelzende  Prismen, 
welche  sich  wenig  in  Wasser ,  leicht  in  Alkohol ,  Ohloroform ,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  zerföUt  das  Apo- 
atropin in  Tropin  und  Atropasäure  (s.  unten).  Das  Hydrochlorid ,  Hydro- 
bromid  und  Hydrojodid  des  Apoatropius  sind  in  Wasser  schwer  lösUoh  und 
gut  krystallisirbar.  Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Golddoppelsalz 
schmilzt  bei  110  bis  112^0.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  das  Apo- 
litropin  nach  Pesci  zu  öligem  Hydroapoatropin:  0^'H*"NO*,  reducirt. 

Dampft  man  eine  Spur  Atropin  oder  Atropinsalz  in  einem  Porcellan- 
schälchen  mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  ein,  so  verbleibt  ein 
gelblicher  Bückstand,  welcher  beim  Befeuchten  mit  alkoholischer  Kalilauge 
(1 :  10)  eine  intensiv  viplette  Färbung  annimmt  (Yitali^). 

Bauchende  Salzsäure  spaltet  das  Atropin,  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rasch  und  vollständig  bei  100  bis  ISO'O.,  in  Tropin:  C^H"NO, 
und  in  Tropasäure:  C«H"0'  (s.  S.  1081): 

CH*»N0»  +  H*0    =    C«H"NO  +  0»H"0*. 

Ein  Theil  der  gebildeten  Tropasäure  geht  durch  Abspaltung  von  Wasser 
in  Atropa-  und  in  Isoatropasäure  (s.  S.  1103)  über. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Barythydratlösung  wird  das  Atropin  in 
Tropin  und  Atropasäure  (s.  8.   1103)  gespalten  (Lossen,  Kraut): 

C*7H«»N0»    =    ^'»"NO  +  C"H»0*. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  kochende  Natronlauge  und  zum  Theil 
auch  Wasser,  wenn  es  mit  Atropin  längere  Zeit  auf  130^0.  erhitzt  wird. 
Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Atropin  und  seine 
Salze  durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Luft  allmäiig  eine  Zersetzung. 

Das  Tropin:  C^H^^NO,  bildet  weisse,  seidenglänzende,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche ,  bei  63®  C.  schmelzende ,  unzersetzt  flüch- 
tige (bei  230**  C),  hygroskopische  Nadeln  von  stark  alkalischer  Beaction. 
Während  das  Atropin  und  seine  Salze  die  Pupille  stark  erweitem,  wenn  sie 
in  Lösung  dem  Auge  applicu*t  werden,  besitzt  das  Tropin  und  seine  Salze 
diese  Eigenschaft  nicht.  Das  Tropin  ist  eine  starke  einsäurige,  und  zwar 
tertiäre  Base,  deren  Salze  meist  krystallisirbar  sind.  Wird  das  Tropin  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  150^0«,  oder 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  180^0.,  oder  mit  verdünnter  (1:3)  Schwefel- 
säure auf  220''G.  erhitzt,  so  wird  es  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Tro- 
pidin:  G^H^^N,  übergeführt  (Ladenburg).  Die  gleiche  Verbindung  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Anhydroecgonin  (s.  Cocain)  mit  starker 
Salzsäure  auf  280*^0.  (Einhorn).  Letzteres  ist  ein  farbloses,  conünartig 
riechendes,  bei  162  bis  163°  C.  siedendes  Oel  von  0,9665  specif.  Gewicht  bei 
0®.    Durch  Einwirkung   von  Bromwasserstoffsäure  bei  niedriger  Temperatur 


^)  Strychnin  liefert  unter  obigen  Bedingungen,  jedoch  unter  Anwendung 
alkoholischer  Kalilauge  von  4  Proc,  eine  leicht  vergängliche  Violettfärbung. 
Verairin  liefert  bei  der  Vitali'schen  Reaction  einen  gelben  Rückstand,  der  durch 
alkoholische  Kalilauge  rothviolett  bis  orangeroth  gefärbt  wird.  Beim  Erwärmen  mit 
der  Kalilauge  tritt  ein  coniinartiger  Geruch  auf.  Ueber  das  Verhalten  des  Pseudo- 
aconitins  s.  S.  1428. 
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geht  das  Tropidin  zum  Theii  wieder  in  Tropin  über.  Zinkstftub  und  ver- 
dünnte Salzsäure  reduciren  das  Tropidin  zu  Hydrotropidin:  O^H^'N,  einer 
farblosen,  stark  alkalischen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Flüssigkeit,  die  bei 
167  bis  169^  0.  siedet.  Durch  Destillation  von  salzsaurem  Hydrotropidin  ent- 
steht OH^Cl  undNorhydrotropidin:  C'H^'^N,  eine  krystallinische,  bei  161^0. 
siedende  Masse,  welche  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ce-Aethyl-Pyridin: 
C*H*N.O«H*,  üefert  (Ladenburg). 

Das  Tropidin  verbindet  sich  direct  mit  CH^J  zu  krystallisirbarem 
Tropidinmethyljodid:  C^H^'N.GH'J,  welches  durch  feuchtes  Silberozyd 
in  Tropidinmethylhydroxyd:  C®H"N  .GH*.  OH,  verwandelt  wird.  Wird 
die  wässerige  Lösung  letzterer  Verbindung  gekocht,  so  geht  dieselbe  in 
a-Methyl-Tropidin:  C*H^'(OH")N,  über,  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
Liquidum,  welches  bei  150^0.  in  das  damit  isomere,  bei  204  bis  205^0. 
siedende  /S-Methyl-Tropidin:  C<'fi"(GH')N,  übergeführt  wird.  Durch 
Erwärmen  mit  Balzsäure  wird  letztere  Base  inDimethylamin:  NH(GH')',  und 
Tropylen:  G^H^^O  (Tetrahydrobenzaldehyd),  gespalten  (Merling). 
Die  gleichen  Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  Tropidinmethyljodid: 
CH^'N.GH'J,  direct  mit  Aetzkali  destillirt  wird.  Das  Tropylen  ist  eine 
nach  Aceton  und  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  187^0.  siedet. 
Mit  Dimethylamln  verbindet  es  sich  allmälig  zu  /3-Methyltropin: 
G^H^^(GH')NO.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
geht  das  Tropylen  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  über  (Merling). 

Mit  Brom  im  üebersohuss  auf  180*^0.  erhitzt,  liefert  das  Tropidin 
Aethylenbromid,  Dibrompyridin :  G^H'Br'N,  Brommethyl  und  Brom  Wasser- 
stoff (Ladenburg). 

Kaliumpermanganat  führt  das  Tropin  in  alkalischer  Lösung  in  Tropi- 
gen in:  C^H^^KO,  über,  eine  secundäre  Base,  welche  in  farblosen,  unzersetzt 
flüchtigen,  bei  161^  G.  schmelzenden  Nadeln  krystaUisirt,  die  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Alkohol  sind  (Merling).  Durch  Kaliumpermanganat  im 
Ueberschuss  werden  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure  gebildet.  Ghrom* 
säure  oxydirt,  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  das  Tropin  zu  inactiver 
Tropinsäure:  G*H"N(GO .  OH)',  die  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen, in  Alkohol  und  iuAether  unlöslichen  Nadeln  krystaUisirt  (Merling). 
Die  Tropinsäure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250^0.  Die  Tropinsäure, 
welche  in  optisch  activer  Form  auch  bei  der  Oxydation  des  Ecgonins  (siehe 
Cocain)  entsteht,  lässt  sich  leicht  in  den  Dimethyläther:  G*H"N(CO  .OGH")", 
verwandeln  und  dieser  durch  Einwirkung  von  GH'J  in  ein  Jodmethylat 
vom  Schmelzp.  171  bis  172^0.  überführen.  Wird  letztere  Verbindung  mit 
Kalihydrat  auf  250^  G.  erhitzt,  so  wird  sie  in  Adipinsäure:  G* H"  (G O .  O H)', 
Dimethylamln  und  Ameisensäure  gespalten  (Willstätter). 

Wird  das  Tropin,  in  Eisessig  gelöst,  bei  60  bis  70®  G.,  mit  einer  berech- 
neten Menge  von  Ghromsäure  (1  Mol.  CrO*:3  Mol.  G'H"NO)  langsam  oxy- 
dirt, so  geht  es  in  das  ketonartige  Troplnon:  C'H^'NO,  über.  Letzteres 
schmilzt  bei  41  bis  42^0.  und  siedet  bei  224  bis  225®  G.  Durch  Beduction 
mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  wird  das  Troplnon  zu  Pseudo tropin: 
G'H^^NO  (s.  Gocain),  reducirt,  welches  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Ghromsäure  wieder  in  Troplnon  verwandelt  wird.  Wird  das  Troplnon  bei 
0®  in  der  12  fachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  gelöst  und  allmälig  dann  die 
zweifache  Menge Zinkstaub  zugefügt,  so  geht  das  Troplnon  wieder  in  Trop in: 
G^H^^NO,  über.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Troplnon  ein  in  feinen,  bei 
117° C.  schmelzenden  Prismen  krystallisirendes  Oxim:  C'H"N(N.OH).  — 
Willstätter.  ■— 

Salpetersäure    vom    specif.   Gewicht    1,25    verwandelt    bei    100®  G.   das 
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Tropin  inNitrotropein:  08H"(NO*)NO.    Letzteres  bildet  ein  allmälig  kry- 
atalliairendes  Oel  (Ladenbarg). 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Tropin  Methylamin,  Wasser  und 
Tropyliden:  C^H^  eine  bei  114^0.  siedende  Flüssigkeit.  Glatter  erfolgt  die 
Ueberführung  des  Tropins  in  Tropyliden  bei  der  Destillation  des  Methyl- 
tropin-Methyljodids:  C«H"(CH»)NO .  CH»J,  mit  starker  Kalüauge  (Mer- 
ling); 

C«H"(0H»)NO.CH»J  +  KOH    =    C^H''  +  N(CHY  +  KJ  +  2H«0. 

Bas  MethyltTopin-Methyljodid  resoltirt  bei  der  Einwirkung  von  CH*J 
auf  das  ölige,  bei  243« C.  siedende  a-Methyltropin:  0"H"(OH«)NO,  eine 
Base,  welche  durch  Destillation  von  Tropinmethylhydroxyd :  CH^NO-CBf 
.  OH  (des  Einwirkungsproductes  von  feuchtem  Silberozyd  auf  das  Additions- 
product  des  Tropins  mit  Methyljodid:  C"H"NO .  CH»J),  erhalten  wird. 

Wird  das  tropasaure  Tropin :  C*H"NO,  C*H*^0*,  längere  Zeit  mit  über- 
schüssiger, verdünnter  Salzsäure  im  Wasserbad  erwärmt,  so  geht  dasselbe 
unter  Abspaltung  von  Wasser  wieder  in  Atropin  über  (s.  S.  1444).  Die 
Tropinsalze  der  fienzoesäure,  Salicy Isäure ,  Mandelsäure  etc.,  verhalten  sich 
ähnlich  wie  das  der  Tropasaure;  die  aus  denselben  durch  Wasserabspaltung 
erzeugten  Verbindungen  werden  als  Trope'ine  (s.  unten)  bezeichnet. 

Das  Tropin  steht  in  seiner  chemischen  Constitution  dem  Ecgonin  (siehe 
Cocain)  sehr  nahe  (Willstätter): 

H«C— CH CH"  H*0— CH CH— CO  .  OH 

N.OH'  CH.OH  *     N.CH*   OH. OH 

H«C— CH Öh*  H"0— Öh CH» 

Tropin  Ecgonin. 

Das  Atropin  ist  zu  betrachten  als  Tropin,  in  welchem  das  Wasserstoff- 
atom    der  OH- Gruppe    durch    das    Badical    der  Tropasaure   C'H'O'  oder 

C«H»— CH<^^J_P"  ersetzt  ist. 


Wird  das  Atropin  mit  einer  Mischung  von  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  verflüchtigt  sich  Benzoesäure. 
Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend  auf  das  Atropin  ein.  Jod- Jodkalium  ruft 
in  der  wässerigen  Lösung  der  Atropinsalze  einen  rothbraunen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  nach  einiger  Zelt  in  blaugrüne,  metallglänzende  Blättchen 
von  jodwasserstoffsaurem  Atropintetrajodld:  C*'H"NO*J*,  HJ,  ver- 
wandelt. Wird  eine  ätherweingeistige  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl  im 
zugeschmolzenen  Bohr  auf  100^0.  erhitzt,  so  scheidet  sich  krystallinisches 
Atropinäthyljodid:  C^'H"NO",  C"H*J,  ab,  aus  welchem  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  syrupförmiges  Atropinäthylhydroxyd:  C*'H"NO' 
.C'H^.OH,  gebildet  wird  (Lossen).  Das  Atropin  trägt  somit  den  Charakter 
einer  tertiären  Base  (s.  8.  705). 

Erwärmt  man  ein  Körnchen  Atropin  (0,001g)  mit  2ccm  einer  5  pro. 
centigen  Quecksilberchloridlösung  in  50  procentigem  Alkohol  gelinde,  so  findet 
eine  Abscheidung  von  Quecksilberozyd  statt  (Gerrard). 

Nachweis  des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen.  Bei  der 
Abscheidung  des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen  ist  die  Anwendung 
ätzender  Alkalien  und  alkalischer  Erden,  sowie  starker  Mineralsäuren  zu  ver- 
meiden ,  da  hierdurch  eine  theilweise  Spaltung  des  Atropins  in  Tropin  etc. 
bewirkt  werden  kann.  Es  ist  ferner  zu  beachten,  dass  beim  Abdampfen 
von  wässerigen  und  amylalkoholischen  Atropinlösungen  sich  kleine  Mengen 
der  freien  Base  verflüchtigen  können.   Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagen- 
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tien  verhält  sich  das  Atropin  in  folgender  Weise:  Platinchlorid  und  Pikriu- 
säiu*e  erzeugen  in  0,5  com  einer  1 :  1000  bereiteten  salzsauren  Lösung  keine 
Fällung  mehr ;  bei  einer  Yerdünnung  von  1 :  100  scheiden  sich  auf  Zusatz 
von  Platinohlorid  allmälig  monokline  Krystalle  von  Atropinplatinchlorid,  durch 
Pikrinsäure  (im  Ueberschuss)  gelbe  Blättchen  von  pikrinsäurem  Atropin  ab. 
Lösungen  von  Goldchlorid,  Quecksilberjodid- Jodkalium,  Phosphomolybdän- 
säura,  Phosphorwolframsäure  und  Jod  -  Jodkalium  bewirken  noch  in  einer 
Yerdünnung  von  1:1000,  Jod -Jodkalium  und  Phosphomolybdänsäure  sogar 
noch  in  einer  solchen  von  1 :  10000  (bei  0,5  ccm)  Fällungen.  Da  es,  vielleicht 
mit  Ausnahme  der  Yita li' sehen  Beaction,  die  noch  den  Nachweis  von  0,001mg 
Atropin  (bez.  Hyoscyamin  und  Scopolamin)  gestatten  soll  (s.  S.  1447),  an 
empfindlichen  chemischen  Atropinreactionen  fehlt,  so  ist  in  toxikologischen 
Fällen  in  erster  Linie  das  charakteristische  Yerhalten  desselben  gegen  die 
Pupille  des  Auges  zum  Nachweis  zu  benutzen.  Die  Pupillenerweiterung  tritt 
nach  Donders  und  Buyter  noch  durch  einen  Tropfen  einer  1:130000  ver- 
dünnten Atropinlösung  ein. 

Das  Atropin  findet  in  Gestalt  seiner  Salze  als  Mydriaticum  in  der  Augen- 
heilkunde Yerwendung. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Atropin  und  Hyos- 
cyamin im  Extraetum  BeUadonnae  und  im  Extraetum  Hyoseyami  verfahre 
man,  unter  Anwendung  von  je  2  g  Extract,  jedoch  nur  20 com  Vioo-Normal- 
Salzsäure  zum  Ausschütteln  der  von  Ammoniak  befreiten,  1,383g  Eztract 
entsprechenden  Chloroformätherausznge,  wie  bei  der  Bestimmung  desStrych- 
nins  im  Extraetum  Stryehni  (vergl.  8.  1394).  1  ccm  Vj^,- Normal -Schwefel- 
säure oder  VioQ-Normal- Salzsäure  entspricht  0,00289  g  Atropin  oder  Hyos- 
cyamin. Otutes  Ekctractum  BeUadonnae  enthält  etwa  l,4ProG.,  gutes  Extraetum 
Hyoseyami  etwa  0,8  Proo.  Alkaloide  (Hyoscyamin,  bezw.  Atropin). 

Die  quantitative  Bestimmung  von  Atropin  und  Hyoscyamin  in  den 
Belladonnablättern  oder  -Wurzeln,  sowie  in  den  Hyoscyamusblät- 
tern  ist,  unter  Anwendung  von  je  15  g  des  feinen,  zuvor  über  Aetzkalk  ge- 
trockneten Pulvers,  in  ähnlicher  Weise  auszuführen,  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Strychnins  in  dem  Semen  Stryehni  (s.  S.  1395).  Auch  hier  genügen  20  bis 
25  com  Vioo'^ormal-Salzsäure  zum  Ausschütteln  der  von  Ammoniak  befreiten 
Ghloroformätherauszüge.  Bei  der  Bestimmung  des  Alkaloldgehaltes  in  der 
Tindura  Bdladonnae  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der  Tinetura  Stryehni 
(s.  S.  1395)  zu  verfahren. 

Salze  des  Atropins. 

Das  Atropin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  welche  die  Säuren  neutra- 
lisirt.  Die  hierbei  entstehenden  Salze  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich, 
nicht  dagegen  in  Aether.  Die  Salze  des  Atropins  zeichnen  sich  meist  nicht 
durch  besondere Krystallisationsfähigkeit  aus.  Ihre  wässerigenLösungen 
erleiden  bei  längerer  Aufbewahrung  eine  Zersetzung. 

Salzsaures  Atropin:  C^'H"NO*,  HCl,  bildet  feine,  weisse,  nadel- 
formige  Krystalle,  welche  leicht  in  W^asser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die 
Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Sulfates.  Mit  Platinohlorid  ver- 
einigt es  sich  zu  wohl  ausgebildeten,  monoklinen Kry stallen  (O^^H^N.O^,  HCl)' 
+  PtCl*,  wenn  die  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  (1 :  100)  der  firei- 
willigen  Yerdunstung  überlassen  wird.  Mit  Goldohlorid  liefert  es  ein  gelbes, 
nicht  glänzendes,  warzenförmiges,  bei  136  bis  138^ C.  schmelzendes,  in 
kochendem  Wasser  ölig  erweichendes  Doppelsalz:  C^'H^NO*,  HCl  +  Au  Ol*. 
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Atropinsulfat:  (Ci7H23N03)aHaSO*  +  H20. 

Moleculargewicht :  694. 
(In  100  Theüen,  G^^H*»NO":  83,28;  H*80*:  14,12;  H«0:  2,60.) 

Ätropinum  stUfuricum, 

Darstellung^.  1  Tbl.  reiner  Schwefelsäure  wird  unter  sorgfältiger 
Vermeidung  der  Erwärmung  mit  10  Thln.  absoluten  Alkohols  gemischt  und 
mit  zerriebenem,  zuvor  sorgfältig  gereinigtem,  krystallisirtem ,  bei  115  bis 
115,5^0.  schmelzendem  Atropin  (etwa  6  Thln.)  genau  neutralisirt.  Die 
so  erzielte  klare  Lösung  wird  alsdann  in  einem  yerschliessbaren,  gerad wandigen 
Gefässe  mit  dem  vierfachen  Volumen  wasserfreien  Aethers  überschichtet 
und  an  einem  kühlen  Orte  der  Krystallisation  überlassen.  In  dem  Maasse, 
wie  sich  die  beiden  Flüssigkeitsschiohten  mit  einander  mischen,  scheidet  sich 
das  Atropinsulfat  krystallinisch  ab.  Der  ausgeschiedene  Krystallbrei  ist 
schliesslich  zu  sammeln,  mit  wenig  wasserfreiem  Aether  zu  waschen  und  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Darstellung  des  Atropin- 
sulfats  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass  man  das  zu  neutra- 
lisirende  Atropin  in  wasserfreiem  Aether  löst  und  diese  Lösung  bis  zur  Neu- 
tralisation tropfenweise  mit  einem  Gemische  von  1  Thl.  reiner  Schwefelsäure 
mit  10  Thln.  absoluten  Alkohols  versetzt.  Durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Versetzen  der  beissen  Lösung  mit  Aceton  bis  zur  beginnenden  Trübung 
kann  das  Atropinsulfat  umkrystallisirt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Atropinsulfat  bildet  feine,  rein  weisse,  undeut- 
lich ausgebildete,  meist  zu  mattweissen  Oonglomeraten  vereinigte,  nadei- 
förmige Kryställchen  oder  ein  rein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser  und  absoluten  Alkohols,  sowie  in 
der  dreifachen  Menge  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  zu  einer  neutral  reagi- 
renden  Flüssigkeit  löst.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  ist  es  kaum  löslich.  Die  Lösungen  des  Atropinsulfats  besitzen  einen 
bitteren,  anhaltend  kratzenden  Geschmack.  Bei  der  Aufbewahrung  verliert 
das  Atropinsulfat  bereits  einen  Theil  seines  Krystallwassers;  im  Schwefelsäure- 
Exsiccator  wird  es  vollständig  entwässert.  Im  vollkommen  wasserfreien 
Zustande  schmilzt  Atropinsulfat  gegen  183*^  C;  Spuren  von  Feuchtigkeit  er> 
niedrigen  jedoch  den  Schmelzpunkt  sehr  beträchtlich. 

Anwendung.  Das  Atropinsulfat  ist  dasjenige  Atropinpräparat, 
welches  in  der  Augenheilkunde  fast  ausschliesslich  als  Mydriatlcum  zur  An- 
wendung gelangt. 

Prüfung.  Die  verschiedenartige  Wirkungsweise,  welche  besonders 
früher  und  zum  Theil  auch  noch  jetzt  die  im  Handel  befindlichen  Atropin- 
sulfate  zeigen,  ist  im  Wesentlichen  auf  kleinere  oder  grössere  Beimengungen 
von  Tropinsulfat,  Apoatropinsulfat ,  Belladon ninsulfat  und  vielleicht  von  Sul- 
faten noch  anderer,  in  der  Belladonna  enthaltener  Basen  zurückzuführen, 
welche  sich  bei  ungenügender  Beinigung  des  als  Ausgangsmaterial  benutzten 
freien  Atropins  dem  Atropinsulfat  beimengen.  Das  unter  den  Belladonna- 
und  Daturabasen  vorkommende  Hyoscyamin,  welches,  soweit  wie  jetzt  be- 
kannt, mindestens  sehr  ähnlich,  wenn  nicht  ebenso  wie  das  Atropin  wirkt, 
dürfte  kaum  von  Einfluss  sein  auf  die  Wirkungsweise  der  käuflichen  Atropin- 
sulfate.  Auch  die  Gefahr  einer  Verunreinigung  des  Atropinsulfats  mit 
Belladonninsulfat  und  Apoatropinsulfat  ist  ausgeschlossen,  sobald  zur  Dar- 
stellung des  Atropinsulfats  nur  eine  Base  zur  Anwendung  gelangt,  die  durch 
wiederholte Umkrystallisation  zunächst  in  farblose,  spiessige,  bei  115  bis 
115,5^0.  schmelzende  Krystalle  verwandelt  ist. 


1452  Atropinvaleriauat. 

Die  Beinheit  des  Atroplnsnlfats  ergiebt  sich  zunächst  durch  das  Aeussere, 
die  vollständige  Flüchtigkeit  und  die  klare  und  neutrale  Löslichkeit  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Von  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  werde  es  ohne  Fär- 
bung gelöst;  eine  solche  mache  sich  auch  nicht  bemerkbar,  wenn  man'  zu 
dieser  Lösung  etwas  Salpetersäure  zufliesnen  lässt.  Die  wässerige  Lösung  des 
Präpai*ates  (1:60)  werde  durch  Ammoniak  nicht  getrübt:  Belladonnin  und 
andere  fremde  Basen.  Das  sorgfältig  im  Ezsiocator  getrocknete 
Atropinsulfat  schmelze  gegen  183®  C.  Ein  beträchtlicher  Gehalt  an  Hyos- 
cyaminsulfat  würde  den  Schmelzpunkt  erhöhen  und  Linksdrehung  bewirken. 
Beines  Atropinsulfat  ist  in  wässeriger  Lösung  optisch  inactiv. 

Versetzt  man  eine  heisse,  mit  Salzsäure  angesäuerte,  wässerige  Atropin- 
sulfatlösung  (1 :  50)  mit  Goldchlorid,  so  sollen  sich  beim  Erkalten  keine  oder 
doch  nur  ganz  vereinzelte  glänzende  Blättchen  oder  nadeiförmige  Kj^stalle 
von  fiyosoyamingoldohlorid  ausscheiden.  Ueber  die  Eigenschaften  des  reinen 
Atropingoldchlorids  s.  8.  1450. 

Valeriansaures  Atropin:  C^'H*»NO*,  C»H"0«  +  V,H«0.  Atro- 
pinum  valerianicum ,  Atropinvalerianat.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löst 
man  28g  reinen  Atropins  und  10g  vollkommen  entwässerter,  bei  175^0. 
siedender  Yaleriansäure  in  20ccm  absoluten  Alkohols,  mischt  alsdann  die 
klare  Flüssigkeit  mit  der  10  fachen  Menge  wasserfreien  Aethers,  stellt  hierauf 
die  Mischung  in  einem  gut  verschlossenen,  geradwandigen  Gefäss  einige  Zeit 
an  einen  möglichst  kühlen  Ort  und  setzt  sie  schliesslich  einer  Temperatur 
unter  0®  aus.  Die  allmälig  ausgeschiedenen  Kry stalle  sind  alsdann  zu  sam- 
meln, mit  wenig  wasserfreiem  Aether  abzuspülen  und  schliesslich  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  an  einem  völlig  trockenen  Ort  zu  trocknen. 

Das  valeriansaure  Atropin  bildet  leicht  zersetzbare,  farblose,  hygro- 
skopische, feine  Krystalle  oder  leichte,  weisse,  krystallinische  Krusten,  welche 
schwach  nach  Yaleriansäure  riechen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich 
in  jedem  Mengenverhältnisse  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit. In  absolutem  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  erweicht  schon  etwas  über 
20^0.  und  schmilzt  bei  42®  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Er- 
kalten nicht  wieder  krystallinisch  erstarrt. 

Das  Atropinvalerianat  hat  zeitweilig  eine  beschränkte  Anwendung  in 
der  Augenheilkunde  gefunden. 

Salicylsaures  Atropin:  0^'H"NO*,  O'H'O»,  bereitet  durch  Neutra- 
lisation einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicylsäure  mit  Atropin,  bildet  ein 
weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  nicht  gerade  leicht  lösliches  Pulver. 

Das  Bechts-Atropin:  C^^H^NO'  (s.  S.  1445),  bildet  weisse,  glänzende, 
bei  110  bis  111®  C.  schmelzende  Nadeln,  die  in  ihrem  chemischen  und  physio- 
logischen Verhalten  im  Wesentlichen  mit  dem  inactiven  Atropin  überein- 
stimmen, jedoch  in  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ablenken. 
Das  Golddoppelsalz  scheidet  sich  zunächst  ölig  aus,  lässt  sich  aber  nach  dem 
Erstarren  durch  ümkrystaUisiren  in  glanzlose,  tief  gelbe,  bei  146  bis  147®  G. 
schmelzende  Krystalle  verwandeln  (Ladenburg). 

Das  Links-Atropin:  C*'H**NO*  (s.  S.  1445),  bildet  ein  weisses,  kry- 
stallinisches, bei  111®  C.  schmelzendes  Pulver,  dessen  Lösungen  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links  ablenken.  Das  Golddoppelsalz  krystallisirt  in  glän- 
zenden, bei  146®  C.  schmelzenden  Schuppen.  In  seinem  sonstigen  Verhalten 
gleicht  es  im  Wesentlichen  dem  inactiven  Atropin  (Ladenburg). 
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Homatropin:    C^H^NO». 
Syn.:  HonkjUropimtmy  Oxytoluyltropein. 

Von  den  zahlreichen,  von  Ladenburg  dargestellten  Trope'inen  (siehe 
S.  1449)  hat  nur  das  Oxytoluyltropeüi  oder  Homatropin  eine  arzneiliche  An. 
Wendung  gefanden.  Dasselbe  besitzt  eine  ebenso  stark  pupillenerweiternde 
Wirkung  wie  das  Atropin,  dieselbegeht  jedoch  bereits  nach  12  bis  24 Stunden 
vorüber,  wogegen  die  des  Atropins  etwa  acht  Tage  anhält. 

Zur  Darstellung  des  Homatropins  wird  das  Atropinsalz  der  Mandelsäure 
(s.  8.  1080)  mehrere  Tage  lang  auf  dem  Wasser  bade  mit  verdünnter  Balz- 
säure erhitzt,  alsdann  die  klare  Lösnng  durch  Kaliumcarbonat  gefallt  und 
das  ausgeschiedene  Oel  durch  Chloroform  ausgeschüttelt: 

0»H"NO,  CH'O»    =    H*0  +  0"H"NO» 
Mandelsaures  Tropin  Homatropin. 

Zur  weiteren  Beinigung  führt  man  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Chloroforms  zurückbleibende  Oel,  nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Salzsäure, 
durch  Fällung  mittelst  Goldchlorid-,  bezüglich  Pikrinsäurelösung  in  das  Gold- 
doppelsalz,  bezüglich  in  das  Pikrat  des  Homatropins  über,  reinigt  diese  Ver- 
bindungen durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  und  scheidet  daraus 
schliesslich  die  Base  wieder  ab.  Aus  der  reinen  Goldverbindung  lässt  sich 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  leicht  das  reine  Homatropin- 
Chlorhydrat  gewinnen.  Aus  dem  Pikrat  kann  die  freie  Base  durch  Lösen  in 
so  viel  heissen  Wassers,  dass  das  Salz  in  der  Kälte  gelöst  bleibt,  Versetzen 
der  Lösung  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  und  Ausschütteln  der  Flüssig- 
keit mit  Chloroform  leicht  abgeschieden  werden.  Nach  dem  Trocknen  der 
Chloroformlösung  mittelst  frisch  geglühten  Kallumcarbonats  und  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels  verbleibt  das  Homatropin  als  ein  Oel,  welches  nur  sehr 
schwer  in  Krystalle  verwandelt  werden  kann.  Letztere  bilden  farblose,  bei 
93,5  bis  98,5®  C.  schmelzende,  hygroskopische  Prismen.  Das  Homatropin  und 
seine  Salze  liefern  die  Vitali'sche  Beaction  (s.  S.  1447)  ebenfalls,  jedoch  ist 
die  Violettfärbung  etwas  weniger  beständig  als  beim  Atropin. 

Das  bromwasserstoffsaure  Homatropin:  C^*H'^NO',  HBr,  lässt 
sich  leicht  kr3rBtallinisch  erhalten ,  so  dass  es  direct  aus  der  rohen  Base  dar- 
gestellt werden  kann.  Aus  Wasser  umkrystallisirt ,  bildet  es  farbloee,  zu 
Warzen  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystallgruppen. 

Die  Beinheit  des  Homatropinhydrobromids  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  klare,  farblose  und  neutrale  Löslichkeit 
in  Wasser.  Kalilauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  des  Homatropinhydro- 
bromids eine  weisse  Ausscheidung  hervor,  die  sich  jedoch  in  einem  Ueber- 
sohusse  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst.  Gerbsäurelösung  bewirke  in  der 
wässerigen  Lösung  (1:20)  keine  Trübung  ,*  ebenso  wenig  Platinchloridlösung, 
nach  vorherigem  Zusätze  von  Salzsäure. 

Auch  das  salzsaure  Homatropin  kann  nach  längerem  Stehen  aus 
sehr  concentrirter  Lösnng  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Golddoppelsalz : 
C^*H'^NO*,  HCl  4-  AuCl',  scheidet  sich  meist  ölig  ab,  erstarrt  aber  bald 
krystallinisch  und  lässt  sich  dann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiren. 

Das  Homatropinsulfat:  (C"H*^NO')■H*SO^  wird  entsprechend  dem 
Atropinsulfat  dargestellt.  Es  bildet  seidenglänzende  Naideln ,  welche  aus 
Wasser  umkrystallisirt  werden  können. 

Eupht almin  wird  von  Harries  ein  Abkömmling  des  Diaoetonamins 
(s.  8.  S87)  genannt,  welches  durch  mydria tische  Wirkung  ausgezeichnet  sein 
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soll  f  ohne  die  Accommodation  zu  beeinflussen.  Das  Diacetonanün  (I.)  wird 
zur  Gewinnung  dieser  Base  durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  in  Yinjl- 
diacetonamin  (U.)  verwandelt  und  dieses  durch  Beduction  in  Yinyldiaceton- 
alkamin  (III.)  übergeführt  Letzteres  tritt  in  zwei  stereoisomeren  Formen» 
stabil  vomSchmelzp.  186^0.,  labil  vom  Schmelzp.  160®  G.,  auf.  Durch  Meihy- 
lirung  der  labilen  Form  durch  Einwirkung  von  GÖ*J,  und  darauf  folgende 
Behandlung  mit  Mandelsäure  und  verdünnter  Salzsäure,  entsprechend  der 
Darstellung  der  Tropeüne  (s.  S.  1449),  resultirt  das  Euphtalmin  (IV.): 

CO  CO  CH.OH  CH.OC*Bro' 
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Das  Euphtalminhydrochlorid:  C*^H"NO*,  HCl,  bildet  ein  weisse«, 
krystallinisches ,  bei  188^0.  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht  löslich  in 
Wasser ,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist.  Das  Euphtalminsalicylat: 
C»'H"NO»,  C^H'O».  schmilzt  bei  115«  C;  dasselbe  ist  auch  leicht  lösUch  in 
Wasser. 

Als  Eucain-B  wird  das  Benzoylderivat  der  stabilen  Form  des  Vinyl- 
diacetonalkamins  bezeichnet.  Dasselbe  dient  in  G^ttdt  seines  Hydrochlorids 
als  locales  Anästheticum  (Merling). 

Hyoscyamin:    C^H^sNO». 

Das  Hyoscyamin  ist  im  Jahre  1888  von  Geiger  und  Hesse  entdeckt 
und  später  besonders  von  Beichard  und  Höhn,  sowie  von  Ladenburg, 
E.  Schmidt,  Will,  Bredig  und  Anderen  näher  untersucht  worden. 

Das  Hyoscyamin  findet  sich  neben  Scopolamin  (s.  dort),  sowie  dem 
mit  ihm  isomeren  Psendohyoscyamin  und  vielleicht  auch  neben  Atropin  in 
den  Samen  und  den  Blättern  (bis  0,8  Proc.)  von  Hyoscyamus  niger  nnd  H. 
mvtieu3,  sowie  in  der  Wurzel  von  SeopoUa  atropoides,  Sc  eamiolica  und  Sc 
japoniea.  Es  kommt  ferner  vor  in  den  Blättern  (nur  in  gewissen  Sorten)  der 
Duboisia  myoporoides  ('Dii'boi9iTi)y  in  der  Belladonnawurzel  und  in  dem  Stech- 
apfelsamen,  in  Stechapfelblättern  (0,4  Proc.),  in  der  Wurzel  von  Seopolia 
Slardnackiana ,  sowie  in  dem  Kraut  von  Anisodus  hiridua.  Auch  in  Laetuea 
sativa  und  L.  virosa  sollen  nach  Dymond  zur  Zeit  der  Blüthe  kleine 
Mengen  von  Hyoscyamin  vorkommen. 

Die  Darstellung  des  Hyoscyamins  geschieht  aus  dem  Bilsenkrautsamen 
in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Atropins  aus  der  Belladonnawurzel 
(s.  S.  1445).  Da  das  Hyoscyamin  durch  Ealiumcarbonat  nicht  vollständig 
ausgefällt  wird,  so  ist  zur  vollständigen  Gewinnung  desselben  die  alkalische 
Mutterlauge  wiederholt  mit  Aether  oder  Chloroform  auszuschütteln  (vergL 
S.  1445). 

Das  Hyoscyandn  krystallisirt  in  farblosen,  lockeren,  seidenglänzenden, 
bei  108,5®  C.  schmelzenden,  alkalisch  reagirenden  (Phenolphtalei'n  röthenden) 
Nadeln.  Sein  Krystallisationsvermögen  ist  geringer  als  das  des  Atropins. 
In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ist  es  löslicher  als  jenes,  es  verbleibt 
daher  bei  der  Atropindarstellung  aus  Belladonna  und  Datura  in  den  Mutter- 
laugen. Aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich  bisweilen  als  Gallerte  ab. 
In  Aether  und  Chloroform  ist  das  Hyoscyamin  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
des  Hyoscyamins  drehen  den  polarislrten  Lichtstrahl  nach  links:  [a]j^  = 
—  20,97®.     Gegen    die    allgemeinen  Alkaloidreagentien ,   sowie   gegen   heisse 
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concentrirte  Schwefelsäure  und  Wasser,  gegen  rauchende  Salpetersäure  und 
alkoholische  Kalilauge  (V it all' sehe  BeacUon)  und  gegen  alkoholische  Queck- 
süberchloridlösung  (vergl.  Atropin)  verhält  sich  das  Hyoscyamin  im  Wesent- 
lichen ebenso  wie  das  Atropin.  Auch  in  der  Wirkungsweise  als  Mydriaticum 
unterscheidet  es  sich  nicht  wesentlich  davon.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure, 
sowie  beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Hyoscyamin  ebenso  wie  das 
Atropin  in  Tropin  (früher  Hyoscin  genannt)  und  in  Tropasäure  (Hyoscin- 
säure),  bezüglich  Atropasäure  gespalten.  Die  Salze  des  Hyoscyamins  sind 
krystallisirbar.  Das  Hyoscyaminsulfat:  (C^'H^NOYH'SO*  +  2H«0» 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  leicht  löslichen,  bei  206^0.  schmel- 
zenden Nadeln;  das  Hyoscyaminhydrobromid:  C^'H"NO*,  HBr,  kry- 
stallisirt beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  derben  Krystallen.  Das 
Platindoppelsalz:  (C^'H^NO»,  HCl)"  -|-  PtCl*,  krystaUisirt  in  Formen  des 
triklinen  Systems.  Versetzt  man  die  concentrirte  Lösung  des  salzsauren 
Hyoscyamins  mit  Goldchlorid,  so  scheidet  sieh  zunächst  ein  Niederschlag 
aus,  der  sehr  bald  krystallinisch  wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser  lässt  sich  derselbe  leicht  in  goldgelbe,  sta^rk  glänzende,  bei  160  bis 
162®  C.  schmelzende  Blätter:  0*'H»NO»,  HCl  +  Au  Ol',  verwandeln,  die  in 
kochendem  Wasser  nicht  schmelzen  und  deren  Lösung  weder  beim  Kochen 
noch  am  Lichte  reducirt  wird. 

lieber  die  Umwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin  s.  S.  1444. 

Pseudohyoscyamin:  C^'H**NO',  findet  sich  nach  E.  Merck  neben 
Hyoscyamin  und  Scopolamin  in  den  Blättern  von  Duboisia  myoporo'ides.  Zur 
Darstellung  desselben  wird  das  durch  Krystallisation  möglichst  von  Hyos- 
cyamin und  Scopolamin  befreite  Bohalkaloid  in  Chloroform  gelöst  und  dieser 
Lösung  viel  Aether  zugesetzt.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  all- 
mälig  das  Pseudohyoscyamin  in  kleinen,  etwas  gelb  geerbten,  bei  133  bis 
134^0.  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether« 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  sind.  Diese  Lösungen  sind  links- 
drehend. Das  Golddoppelsalz:  0»'H"NO»,  HCl  +  AuCl»,  bildet  glänzende, 
gelbe  Blättchen,  die  bei  176®  0.  schmelzen  und  sich  in  heissem  Wasser  leicht 
lösen.  Das  Platindoppelsalz:  (C^H"NO»,  HCl)«PtCl*  +  2H«0,  krystallisirt 
in  federartig  gruppirten,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Durch  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  das  Pseudohyoscyamin  in  Atropasäure  (s.  S.  1103)  und 
in  eine  mit  dem  Tropin:  C'H^'NO,  isomere  Base  gespalten. 

Scopolamin:     C^^naiNO*  +   H^O. 
( Li  nk  s- Scopolamin.) 

Die  Mutterlaugen,  welche  bei  der  Darstellung  des  Hyoscyamins  aus 
Bilsenkrautsamen  und  aus  Stechapfelsamen  resultiren,  enthalten  eine  schwer 
krystallisirbare,  in  naher  Beziehung  zum  Atropin  und  Hyoscyamin  stehende 
Base,  das  Scopolamin^).  Das  Scopolamin  findet  sich  in  beträchtlicher 
Menge  auch  in  gewissen  Sorten  von  Duboisiablättem ,  sowie  in  kleinerer 
Menge,  neben  inactivem  Scopolamin,  in  der  Wurzel  von  SeopoUa  japo- 
ntca,  Sc,  camioliea  und  Sc,  atropoides.  Aach  die  Wurzel  von  Atropa  Bella- 
donna scheint  sehr  geringe  Mengen  von  Scopolamin  zu  enthalten  (£.  Schmidt). 


^)  Die  von  Ladenbarg  mit  dem  Namen  Hyoscin  bezeichnete,  mit  dem 
Atropin  und  Hyoscyamin  isomere  Base:  C^'^H'^NO*,  konnte  bisher  weder  aus  Hyos- 
cyamussamen ,  noch  aus  Scopoliawurzel  isolirt  werden.  Ob  daher  ein  derartiges 
Alkaloid  wirklich .  existirt,  ist  zweifelhaft. 
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Zur  laolirung  dieses  Alkaloids  führt  man  jene  Mutterlaugen  durch  Sättigung 
mit  Bromwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  in  Hydrohromide ,  bezüg- 
lich Hydrojodide  über  und  reinigt  die  bei  längerem  Stehen,  namentlich  nach 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  sich  allmälig  ausscheidenden  Krystalle  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol.  Aus  diesen  Salzen  kann  dann  die 
freie  Base,  wie  unten  angegeben  ist,  gewonnen  werden.  Das  Scopolamin 
kann  aus  jenen  Mutterlaugen  auch  durch  Ansäuern  derselben  mit  Salzsäure 
und  ftractionirtes  Fällen  der  zuvor  mit  Wasser  verdünnten  Lösungen  mit 
Goldohlorid  gewonnen  werden.  Hierbei  wird  zunächst  nur  das  sehr  schwer 
lösliche  Scopolamingoldchlorid  abgeschieden.  Durch  wiederholte  XJmkry- 
stallisation  aus  heissem  Wasser  gelingt  es  alsdann  leicht,  das  schwerer  lös- 
liche, in  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  breiten,  gelben  Prismen  (Schmelzp. 
210  bU  214«  C.)  krystallisirende  Scopolamingoldchlorid:  0^'H"NO*,  HCl 
-f-  Au  Ol',  von  dem  beigemengten,  leichter  löslichen,  in  den  Mutterlaugen 
verbleibenden  Hyoscyamin*  und  Atropingoldohlorid  zu  trennen.  Nach  dem 
Zerlegen  [des  Scopolamingoldchlorids  mit  Schwefelwasserstoff,  Versetzen  der 
concentrirten  Lösung  des  dabei  resultirenden  Hydrochlorids  mit  Kalium- 
carbonat.  Ausschütteln  der  Mischung  mit  Chloroform  und  Abdestilliren  des 
letzteren  Lösungsmittels  verbleibt  das  Scopolamin  als  ein  zäher,  schwer  kry- 
Btalllsirender  Syrup.  Durch  Erystallisation  aus  Aether  lässt  sich  das  Scopol- 
amin auch  in  compacte,  farblose,  bei  59^  C.  schmelzende  Krystalle  verwandeln. 
Die  qualitativen  Beactionen  des  Scopolamins:  Verhalten  gegen  heisse,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Wasser  und  gegen  die  Vital i' sehe  Beaction 
(s.  Atropin),  sind  denen  des  Hyoscyamins  und  Atropins  sehr  ähnlich.  Auch 
die  mydriatische  Wirkung  des  Scopolamins  ist  mindestens  ebenso  stark  wie 
die  des  Atropius. 

Wird  das  krystallisirte  Scopolamin  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  so 
verwandelt  es  sich,  unter  Abgabe  von  Wasser,  in  eine  amorphe,  farblose, 
durchsichtige  Masse.  Das  Scopolamin  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Atropin; 
von  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  wird  es  leicht  gelöst. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  stark  linksdrehend.  Wird  dieselbe  bei  niedriger 
Temperatur  mit  etwas  Natronlauge  versetzt,  so  geht  das  Scopolamin  in  eine 
optisch  inactive,  damit  isomere  Base  über:  inactives  Scopolamin.  Letz- 
teres scheint  zu  dem  naturellen,  stark  linksdrehenden  Scopolamin  in  einer 
ähnlichen  Beziehung  zu  stehen,  wie  das  Hyoscyamin  zum  Atropin. 

Das  inactive  Scopolamin:  C"H"NO*  +  H'0,  welches  auch  präexl- 
stirend  in  der  Scopoliawurzel  vorkommt,  bildet  farblose,  durchsichtige,  monokline 
Krystalle,  welche  bei  56''  0.  schmelzen.  In  dem  chemischen  Verhalten  stimmt 
das  inactive  Scopolamin  mit  dem  optisch  activen  im  Wesentlichen  überein. 
Das  Hydrobromid  desselben:  C^^H'^NO^,  HBr,  bildet  monokline,  nur  2Proc. 
Krystallwasser  enthaltende  Krystalle,  welche  entwässert  bei  180^0.  schmelzen. 

Wird  das  Scopolamin  längere  Zeit  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird 
es  in  Scopolin:  C'H"NO",  und  Atropasäure:  C^H'O"  (s.  a  1103),  ge- 
spalten (E.  Schmidt): 

C^'H"NO'    =    C«H"NO*  +  C"H«0". 

Das  Scopolin:  0«H"NO*,  bildet  farblose,  nadeiförmige,  bei  llO^'O. 
schmelzende  Krystalle,  welche  unzersetzt  flüchtig  sind  (Siedep.  241  bis  248*  C). 
Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther. Das  Scopolin  ist  optisch  inactiv;  dasselbe  wirkt  nicht  mydriatisch. 
Sein  Qolddoppelsalz :  C«H"NO*,  HCl  +  AuCl*,  bildet  federbartartig  grup- 
pirte,  bei  228  bis  225^  C.  schmelzende,  gelbe  Kryställchen ;  sein  Platindoppel- 
salz: (C«H"NO*,  HCl)"Pt01*  +  H*0,  rothbraune,  bei  228  bis  230«  C.  schmel- 
zende, monokline  Krystalle. 
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Gegen  Ksliumdlohromat  und  Schwefelsäure  erweist  sich  das  Scopolin 
sehr  beständig.  Kaliumpermanganat  führt  es  in  Scopoligenin:  C'H"NO*, 
über,  eine  secundäre,  in  farblosen,  sublimirbaren,  bei  205,5^0.  schmelzenden 
Nadeln  krystaliisirende  Base,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether  und  Petroleumäther  üst.  Durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  geht  das  Scopoligenin  wieder  in  Scopolin  über. 
Durch  Destillation  von  Methylscopolinmethyljodid :  C®H"(0H'')NO».  CH*J, 
welches  entsprechend  dem  Methyltropinmethyljodid  (s.  S.  1449)  darzustellen 
ist,  mit  Kalihydrat  wird  Trimethylamin  und  ein  ketonartiger ,  wenig  be- 
ständiger Körper  0^H*0'  gebildet.  Wird  das  Scopolin  mit  organischen 
Säureanhydriden  erhitzt,  so  entstehen  ätherartige,  den  Tropeinen  (s.  S.  1449) 
entsprechende  Verbindungen  ,Scopole5ne"  (W.  Luboldt).  Das  Scopolin 
dürfte  in  seiner  chemischen  Constitution  dem  Tropin  (s.  S.  1449)  nahestehen. 

Das  Scopolaminsulfat:  (C^'H"N0*)*H*80*,  und  das  Scopolamin- 
hydrochlorid:  C^^H^NO*,  HCl  -f-  2H*0,  büden  farblose,  nadeiförmige,  in 
Wasser  leicht  lösliche Krystalle.  Das  Scopolaminhydrojodi-d:  C^'H"NOS 
HJ,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  compacten,  prismatischen  Krystallen  aus, 
die  massig  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 

Scopolaminhydrobromid:   Ci^H^iNO*,  HBr  -f  SH^Oi). 

Molecularge wicht:  438. 
(In  100  Theilen,  C*''H**NO*:  69,19;  HBr:  18,49;  H*0:  12,32.) 

Scopolcmdnttm  hydrohromicum. 

Dieses,  durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Salz  wird  durch 
Sättigung  von  Scopolamin  mit  wässeriger  Brom  wasserstofifsäure  und  langsames 
Verdunsten  dieser  Lösung  leicht  erhalten.  Dasselbe  bildet  grosse,  farblose, 
glasglänzende,  tafelförmig  ausgebildete,  rhombische  Krystalle,  welche  sich 
leicht  in  Wasser  zu  einer  sehr  schwach  sauer  reagirenden,  bitter  und  zu- 
gleich kratzend  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  ist  das  Scopol- 
aminhydrobromid schwerer  löslich.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend;  für 
wasserfreies  Salz  beträgt  in  wässeriger,  6,5 procentiger  Lösung  bei  15,8® C. 
[a]jy:^  —  25^,45'.  Es  kommen  jedoch  im  Handel  auch  Scopolaminhydro- 
bromide  von  schwächerem  Drehungsvermögen  vor.  Letztere,  aus  Scopolia- 
wurzel  dargestellten  Hydrobromide  bestehen  aus  einem  isomorphen  Gemisch 
von  Links-Scopolamin-  und  inaotivem  Scopolaminhydrobromid.  In  der  phy- 
siologischen Wirkung  unterscheiden  sich  diese  Präparate  kaum  von  dem 
reinen  Links -Scopolaminhyv^robromid.  Ueber  Schwefelsäure  und  bei  100® 
verliert  das  normaldrehende  Salz  sein  Krystallwasser  vollständig;  die  schwach 
drehenden  Scopolaminhydrobromide  geben  über  Schwefelsäure  bisweilen,  jedoch 
nicht  alles,  Krystallwasser  ab.  Das  über  Schwefelsäure  und  nöthigenfalls 
dann  noch  bei  100®  entwässerte ,  normaldrehende  Salz  sintert  bei  182®  C. 
zusammen,  um  gegen  193® C,  unter  Zersetzung,  vollständig  zu  schmelzen. 
Die  schwach  drehenden  Scopolaminhydrobromide  schmelzen  im  entwässerten 
Zustande  schon  bei  180  bis  181®  C. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Scopolaminhydrobromids  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  Farblosigkeit,  die  gute  Krystallausbildung,  die  Flüchtigkeit 
und  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  mit  sehr  schwach  saurer  Eeaction. 
Natronlauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  (1 :  20)  vorübergehend  eine  weisse 


')  Irrthümlicher  Weise  auch  als  Hyoscinhydrobromid  bezeichnet. 
Schmidt,  pharxnaceutlsclie  Chemie.    II.  ^2 
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Trübung  hervor ,  die  auf  weiteren  Zusatz  wieder  verschwindet.  Ammoniak 
trübe  die  1  :  20  bereitete  wässerige  Lösung  nicht.  Beim  Trocknen  über 
Schwefelsäure  verliere  es  nahezu  12,3  Proc.  an  Gewicht. 

Das  in  der  Augenheilkunde  ebenfalls  angewendete,  in  den  Blättern  der 
australischen  Solanee  Duhoisia  myoporoides  neben  amorphen  Basen  enthaltene 
D  u  b  o  i  8  i  n  ist  im  reinen  Zustande ,  je  nach  der  Sorte  der  Blätter ,  die  zur 
Darstellung  desselben  diente,  identisch  mit  Hyoscyamin  oder  mit  Seopol- 
amin. 

Belladonnin:  C^^H*^NO'  (amorphes  Apoatropin),  findet  sich  als 
Umwandlungsproduct  des  Atropins,  Hyoscyamins  und  Apoatropins  in  den 
letzten  Mutterlaugen  von  der  Atropin-  und  Atropinsulfatdarstellung.  Das 
Belladonnin  entsteht,  wenn  salzsaures  Apoatropin,  mit  etwas  Salzsäure  be- 
feuchtet, dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  sowie  beim  Kochen  von  Apo- 
atropin  mit  verdünntem  Barytwasser,  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. Das  Belladonnin  bildet  eine  farblose,  fimissartige  Masse,  deren  Salze 
nicht  krystallisiren.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  gesättigtem  Barytwasser 
zerfällt  es  in  Tropin:  C*H"NO,  und  Atropasäure:  C'H^O*. 

Das  „käufliche  Belladonnin"  scheint  ein  Gemisch  von  nicht  kry- 
stallisirenden  Basen  der  Belladonna  mit  eigentlichem  Belladonnin  und  wech- 
selnden Mengen  von  Tropin,  Apoatropin,  Atropin  und  vielleicht  auch  Hyos- 
cyamin zu  sein. 

Ephedrin  und  Pseudoephedrin:  C^^H^^NO,  sind  zwei  isomere,  in 
Ephedra  vulgaris  heheticaj  bezüglich  in  einer  anderen  Ephedraart  enthaltene, 
krystalli sirbare  Alkaloide,  von  denen  ersteres  bei  30®  C,  letzteres  bei  116°C. 
schmilzt.  Zur  Darstellung  des  Ephedrins  wird  das  Kraut  der  Ephedra  vul- 
garisy  varietas  Helvetica  mit  Alkohol  extrahirt,  das  von  Alkohol  befreite  Extract 
mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Da» 
nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  restirende  Alkaloid  wird  zur  Rei- 
nigung in  das  Hydrochlorid  verwandelt  und  letzteres  aus  Aether  •  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  Pseudoephedrin  wird  in  gleicher  Weise  aus  einer  anderen, 
nicht  näher  bezeichneten  Ephedraart  gewonnen. 

Das  Ephedrin  bildet  eine  weisse,  krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  leicht  lösliche  Masse ,  welche  gegen  255®  C.  ohne 
Zersetzung  siedet.  Es  ist  eine  secundäre  Base,  deren  Salze  krystallisirbar 
sind.  Beim  Kochen  des  Ephedringoldchlorids  wird  Methylamin,  Benzaldehyd 
und  Benzoesäure  gebildet.  Bei  der  directen  Oxydation  liefert  es  Benzoesäure^ 
Oxalsäure  und  Methylamin  (E.  Merck).  Wird  das  Ephedrin  längere  Zeit 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180®  C.  erhitzt,  so  geht  es  in  das  bei  114®C. 
schmelzende  Isoephedrin:  C^®H^^NO,  über.  Ephedrin  wirkt  in  lOprocen- 
tiger  wässeriger  Lösung  seines  krystallisirbaren  Hydrochlorids  (Schmelzpunkt 
214,5®  C.)  mydriatisch. 

Als  Mydrin  wird  ein  Gemisch  aus  100  Thln.  salzsauren  Ephedrins 
und  1  Tbl.  salzsauren  Homatropins  bezeichnet. 

Das  Pseudoephedrin  bildet  farblose,  bei  116®  C.  schmelzende  Krystalle 
von  schwachem,  angenehmem  Gerüche.  Es  ist  eine  secundäre  Base,  welche 
sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst.  Die  Salze 
des  Pseudoephedrins  sind  gut  krystallisirbar.  Kaliumpermanganat  erzeugt 
daraus  Benzoesäure  und  Methylamin.  In  lOprocentiger  wässeriger  Lösung 
wirkt  auch  das  H^'drocblorid  des  Pseudoephedrins  (Schmelzp.  176®  0.)  mydria- 
tisch (Ladenburg). 

In  dem  Kraute  von  Ephedra  monoatachia  findet  sich  nach  P.  Spehr 
eine   dem    Ephedrin,  Pseudoephedrin   und  Isoephedrin  nahestehende,  jedoch 
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nicht  mydriatiscli  wirkende  Base,  der  die  Formel  O^H^'NO  zukommen  soll. 
Dieselbe  soll  in  monoklinen,  bei  112^0.  schmelzenden  Säulen  krystallislren 
und  hei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefern. 

Das  Mandragorin:  C^'H*^NO',  der  Mandragorawurzel  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Hyoscyamin.  Ausser  dieser  Base  enthält  die  Mandragora- 
wurzel noch  ein  dem  Scopolamin  nahestehendes  Alkaloid  ( T h o  m s  , 
Wentzel).  Der  Alkaloidgehalt  der  getrockneten  Mandragorawurzel  beträgt 
0,32  Proc. 

S  Ol  an  in:    C^H^^NOisi). 

Das  Solanin  ist  im  Jahre  1821  von  Desfosses  in  den  Beeren  von  Sola- 
num nigrum  entdeckt  und  später  von  Zw  enger  und  Kindt,  sowie  von 
Hilger  und  Martin,  von  Firbas,  Cazeneuve  und  Breteau  u.  A.  näher 
untersucht  worden. 

Das  Solanin  findet  sich  in  den  Knollen,  den  Blättern,  den  Früchten  und 
besonders  in  den  während  der  Frühlingsmonate  hervorschiessenden  Keimen 
der  Kartoffel  (Solanum  tuberosum)  —  Baup,  Wackenroder,  Otto  — .  Es 
kommt  femer  vor  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Solanum  Duleamara,  des 
S.  lycopersieum  und  des  S,  aodomtum,  in  den  Früchten  von  Solanum  mammo- 
9umf  S,  verbascifolium f  S,  nigrum  und  anderen  Solanumarten  (Desfosses, 
Peschier,  Pelletier,  Kennedy,  Payen,  Ohevallier,  Missaghi  u.  A.). 
Ob  die  Wurzel  von  Seopolia  atropoidea  und  Se»  japoniea  Solanin  enthält,  iHt 
zweifelhaft.  Ebenso  ist  es  noch  unentschieden,  ob  die  als  Solanin  bezeich- 
neten Stoffe  verschiedenen  Ursprunges  identisch  sind. 

Zur  Darstellung  des  Solanins  eztrahirt  man  frische,  nicht  zu  lange, 
zuvor  zerkleinerte  Kartoffelkeime  bei  massiger  Wärme  mit  Essigsäure  oder 
Weinsäure  enthaltendem  Wasser,  presst  die  Masse  aus,  filtrirt  den  durch 
Absetzenlassen  geklärten  Abzug  und  versetzt  ihn  alsdann  mit  Ammoniak  bis 
zur  alkalischen  Beaction.  Nach  24  stündigem  Stehen  sammelt  man  den  aus- 
geschiedenen Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  presst 
ihn  aus  und  kocht  ihn  endlich  wiederholt  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 
aus.  Das  aus  dem  Filtrat  auskrystallisirte  Solanin  ist  durch  wiederholte 
Umkrystallisation  aus  kochendem  Alkohol,  eventuell  unter  Zusatz  einer  ge- 
ringen Menge  reiner  Thierkohle,  zu  reinigen. 

Das  Solanin  bildet  feine,  weisse,  glänzende,  bitter  schmeckende,  schwach 
alkalisch  reagirende  Nadeln ,  welche  bei  245®  0.  schmelzen.  In  Wasser  ist 
das  Solanin  fast  unlöslich,  auch  in  kaltem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich; 
reichlicher  wird  es  von  heissem  Alkohol  gelöst.  Aether  und  Benzol  lösen 
nur  sehr  geringe  Mengen  davon  auf.  Die  heiss  gesättigten  Lösungen  des 
Solanins  In  Alkohol  oder  Amylalkohol  gelatiniren  beim  Erkalten.  Ooncen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  das  Solanin  orangefarben  auf,  eine  Färbung,  die  bei 
längerem  Stehen  oder  bei  gelindem  Erwärmen  in  Braunroth  übergeht.  Erd- 
mann*sches  Eeagens  (s.  S.  1368)  löst  es  mit  röthlichgelber ,  allmälig  in 
Bchmutzigroth  und  endlich  in  Violett  übergehender  Farbe.  Froehde's 
Reagens  (s.  S.  1368)  färbt  sich  mit  Solanin  zunächst  gelbroth,  dann  vorüber- 
gehend kirschroth  und  endlich  rothbraun.  Fügt  man  zu  der  Lösimg  des 
Solanins  in  concentrirter  Schwefelsäure  tropfenweise  Bromwasser  (etwa  ein 
gleiches  Volumen)  zu,  so  tritt  eine  rothe  Streifung  in  der  Flüssigkeit  auf. 
Schichtet  man  die  alkoholische  Lösung  des  Solanins  mit  concentrirter  Schwefel- 


1)  C«H"*NO^*  nach  Hilger,    C«H"NO"  nach  Zwenger,    C"H»*NO"  nach 
Firbas,  C^H^^NO*'*  +  2H*0  nach  Cazeneuve  und  Breteau, 
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säure,  so  zeiget  sich  an  der  Berühruogsfläche  eine  rothe  Zone.  Auch  beim 
Anfeuchten  mit  einem  Gemische  aus  9  Yol.  absolutem  Alkohol  und  6  Vol. 
reiner  Schwefelsäure  zeigt  das  Bolanin  eine  Bolhförbung. 

Löst  man  Solanin  in  einigen  Tropfen  Selenschwefelsäure  (0,3  g  seien- 
saures  Natrium ,  8  ccm  Wasser ,  6  ccm  concentrirte  Schwefelsäure)  und  er- 
wärmt gelinde,  so  tritt  bei  darauf  folgendem  ruhigem  Stehen  eine  schön 
himbeerrothe  Färbung  ein  (nach  Wothtsohall  noch  bei  0,00003  g  Solanin). 
Die  gleiche  Beaction  tritt  auch  ein,  wenn  an  Stelle  von  selensaurem  Natrium 
Teilursäure  angewendet  wird  (Bauer).  Solanidin  verhält  sich  ebenso. 
Yanadinschwefelsäure  (1  ThL  vanadinsaures  Ammonium  in  1000  Thln.  con- 
centrirter  Schwefelsäure)  löst  Solanin  und  Solanidin  zunächst  orangefarben, 
dann  roth  und  schliesslich  blauviolett. 

Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spalten  das  Solanin  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  in  Traubenzucker  (?)  und  in  Solanidin: 
C*«H*»NO*  (Hilger). 

Das  gebildete  salzsanre,  bezüglich  schwefelsaure  Solanidin  scheidet  sich 
bei  dieser  Spaltung  als  schwer  lösliches  Krystallpulver  ab.  Das  aus  diesen 
Salzen  durch  Ammoniak  frei  gemachte  und  ausAether  umkrystallisirte  Sola- 
nidin bildet  feine,  farblose,  seidenglänzende,  bei  208^0.  schmelzende  Nadeln, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich 
sind.  Das  Solanidin  ist  eine  stärkere  Base  als  das  Solanin.  Mit  Säuren  lie- 
fert es  meist  krystallisirbare ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Bei  längerer 
Berührung  mit  starker  Salzsäure  wird  das  Solanidin  (auch  das  Solanin)  in 
amorphes,  hellgelbes  Solanicin:  C'^H'^N'O  (?),  und  in  ein  in  seinen  Eigen- 
schaften modificirtes  Solanin  verwandelt. 

Ealihydrat  zeigt  weder  im  gelösten  noch  im  geschmolzenen  Zustande 
eine  Einwirkung  auf  das  Solanin.  Das  Solanin  ist  nur  eine  sehr  schwache 
Base.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf  und  liefert  damit  gummiartige,  nicht 
krystallisirende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Salze.  Aus  alkoholischer 
Lösung  werden  dieselben  durch  Aether  gefällt. 

Sowohl  das  Solanin  als  auch  das  Solanidin  wirken  als  Gifte. 

Bei  dem  Nachweise  des  Solanins  in  toxikologischen  Fällen 
ist  die  Anwendung  starker  Hineralsäuren  möglichst  zu  vermeiden.  Von 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Fetroleumäther  wird  es  weder  aus  saurer 
noch  aus  alkalischer  Lösung  aufgenommen;  heisser  Amylalkohol  entzieht  es 
sowohl  der  sauren  als  auch  der  alkalischen  Lösung.  Es  zeigt  das  Solanin  in 
dem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Morphin,  von  dem  es  sich  jedoch  sowohl  in  dem  Verhalten  gegen  die  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien ,  als  auch  in  seinen  Spedalreactionen  (s.  dort) 
wesentlich  unterscheidet. 

Zur  Abscheidong  des  Solanins  eztrahirt  man  am  geeignetsten  das 
Untersuchungsobject  mit  weinsäurehaltigem  Wasser,  dampft  den  filtrirten 
Auszug  nach  Neutralisation  mit  gebrannter  Magnesia  zur  Trockne  ein,  kocht 
den  Bückstand  mit  Alkohol  aus  und  filtrii*t  heiss  ab.  Ist  die  Menge  des 
vorhandenen  Alkaloids  keine  zu  geringe,  so  gelatinirt  der  alkoholische  Auszug 
beim  Erkalten.  ^ 

Von  den*  allgemeinen  Alkaloidreagentien  zeigt  nur  Phosphomolybdäu- 
säure  das  Solanin  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  durch  eine  gelbe  Fäl- 
lung an.  Wird  jedoch  das  Solanin  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zuvor  in 
Solanidin  verwandelt,  so  bewirkt  die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien charakteristische  Fällungen.  XJeber  das  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure etc.  siehe  oben. 

Um   das  Solanin   in  den  Kartoffeln   quantitativ  zu   bestimmen. 
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verfährt  man  nach  O.  Schmiedeberg  und  G.  Meyer  in  folgender  Weise: 
500  g  Kartoffehi  werden  mit  Hülfe  eines  Beibeisens  zu  Brei  zerkleinert  und 
das  letztere  mit  destiUirtem  Wasser  nachgewaschen.  Die  flüssigen  Bestand- 
theile  des  Breies  werden  dann  von  den  festen  durch  Abpressen  getrennt,  die 
Pressflüssigkeit  nach  dem  Absetzen  von  der  Stärke  abgegossen,  letztere  noch 
einmal  mit  Wasser  decantirt  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten  nach  Neutra- 
lisation mit  Ammoniak  zur  Eztractconsistenz  eingedampft.  Inzwischen  wird 
der  Pressrnckstand  zweimal  mit  der  mehrfachen  Menge  heissen  Alkohols  gut 
gemischt  und  letzterer  nach  mehrstündigem  Stehen  vollständig  abgepresst. 
Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  werden  filtrirt  und  die  zurückgebliebene 
Stärke  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen.  Der  Verdampfungsrückstand  der 
Pressflüssigkeit  wird  nun  mit  dem  alkoholischen  Filtrate  ausgezogen,  abfiltrirt 
und  das  ungelöste  mit  heissem  Alkohol  nachgewaschen. 

Aus  dem  so  gewonnenen  alkoholischen  Filtrate  krystalUsirt  meistens 
nach  halbstündigem  Stehen  etwas  Asparagin  aus ,  von  welchem  die  über- 
stehende Flüssigkeit  getrennt  wird.  Diese  wird  sodann  auf  dem  Dampfbade 
zur  Extractconsistenz  eingedampft,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf- 
genommen, abfiltrirt  und  der  Bückstand  nachgewaschen.  Die  so  erhaltene, 
vollkommen  klare  Flüssigkeit  wird  leicht  erwärmt,  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  einen  Tag  bei  Seite  gestellt.  Das  Solanin  scheidet  sich  dann  in  kleinen 
Kry stallen  ab,  welche  nach  dem  Abfiltriren  durch  ein  gewogenes  Filter,  Ab- 
waschen mit  Wasser  und  Aether,  und  Trocknen  bei  100*  direot  zur  Wägung 
gelangen  können. 

Schmiedeberg  und  Meyer  fanden  im  Januar  und  Februar  in  1  kg 
Speisekartoffeln,  geschält:  0,024g,  ungeschält:  0,044 g Solanin.  Kartoffelkeime 
von  1  cm  Länge  enthielten  0,5  Proc. ,  Kartoffelschalen  0,071  Proc.  Solanin. 
Schnell  fand  in  den  weissen  Theilen  geschälter  Kartoffeln  pro  Kilogramm 
0,04  g,  in  den  grauen  Theilen  bis  0,096  g  Solanin.  Nach  B.  Weil  ist  die  Solanin- 
bildung  auf  die  Lebensthätigkeit  von  Baderium  solaniferwn  zurückzuführen. 

Solanein:  0^*H°'NO"  (?),  nennt  Firbas  ein  amorphes,  in  den  Kar- 
toffelkeimen vorkommendes  Alkaloid. 

Duloamarin:  C'^H^^^N'O"  (?),  ist  von  Wittstein  ein  neben  Solanin 
in  den  Stengeln  von  Solanum  Dvlca/rMra  vorkommen  sollendes  Alkaloid  ge- 
nannt worden.  Dasselbe  soll  eine  blassgelbe,  durchsichtige,  harzartige,  spröde, 
schwach  alkalisch  reagirende  Masse  bilden  von  anfänglich  sehr  bitterem, 
hinterher  süssem  Geschmack. 

Das  als  Lycin:  C^H^^NO*,  bezeichnete,  in  den  Stengeln  und  Blättern 
des  Teufelzwims,  Lycixtm  harharttm,  in  den  Wicken-  tmd  Baumwollen- 
samen,  sowie  in  Solanum  nigrum  etc.  enthaltene  Alkaloid  ist  identisch  mit 
dem  Beta  in  (s.  S.  412). 

Alkaloide   der  üalabarbohnen. 

Physostigmin:  C"H*^N«0*,  Eseridin:  C"H"N«0*,  Eseramin:  C"H«N'0^ 
Galabarin. 

Physostigmin:  C^'^HaiNSOa. 

Molecularge wicht :  275. 
(In!  100  Theüen,  C:  65,45;  H:  7,63;  N:  15,27;  0:  11,65.) 

Physostigminum,  Eserinum,  Eserin. 

Das  Physostigmin  ist  im  Jahre  1864  von  Jobst  und  Hesse  in  der 
Calabarbohne ,  dem  Samen  von  Physostigma  venenosum,  [entdeckt.  Es  findet 
sich   in   den   Cotyledonen   der  Samen  von   Physostigma  venenosum  und    von 
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Ph.   cylindrospermum  (etwa  0,1  Proc.),    sowie    in   den    Calinüssen    (Pseudo 
Galabarbohnen). 

Darstellung.  Das  frisch  bereitete,  dünnflüssige,  alkoholische  Extract 
der  Galabarbohne  vermischt  man  mit  Natriumbicarbonatlösang  im  Ueber- 
schnsse  nnd  schüttelt  das  Gemisch  wiederholt  mit  Aether  ans.  Die  auf  diese 
Weise  erzielten  ätherischen  Auszüge  werden  hierauf  gemischt,  mit  sehr  ver- 
dünnter Schwefelsäure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  rasch  vom  Aether  ge- 
trennt, der  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöste  Aether  mittelst  der  Luftpumpe 
entfernt  und  die  Lösung  alsdann  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  filtrirt,  um 
die  letzten  Beste  fettartiger  Substanzen  zu  beseitigen.  Die  so  gewonnene, 
vollkommen  klare  Lösung  vermischt  man  von  Neuem  mit  einem  üeber- 
Bchusse  von  Natriumbicarbonat ,  schüttelt  sie  hierauf  abei*mals  mit  Aether 
aus  und  lässt  endlich  den  Aether  verdunsten.  Sollte  sich  das  hierbei  zurück- 
bleibende Alkaloid  noch  nicht  in  verdünnter  Essigsäure  klar  und  farblos 
lösen,  so  ist  die^letztere  Operation  zu  wiederholen. 

Eigenschaften.  Das  Physostigmin  scheidet  sich  aus  Benzollösung  in 
farblosen,  rhombischen  Krystallen,  die  bei  105^0.  schmelzen,  aus.  Es  kann, 
ohne  sich  zu  verändern,  kurze  Zeit  auf  100°  C.  erhitzt  werden,  wird  es  jedoch 
längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt,  so  färbt  es  sich  roth  und  liefert 
dann  mit  Säuren  roth  gefärbte  Lösungen.  Diese  Veränderung  tritt  sehr 
rasch  ein,  wenn  man  die  feuchte  Base  auf  100°  erhitzt.  Das  Physostigmin 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Ghloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff, weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Diese  Lösungen  lenken  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Physostigmin  ist  geschmacklos,  reagirt 
alkalisch  und  neutraUsirt  die  Säuren  vollständig.  Wird  das  Alkaloid  in 
Wasser  vertheilt  und  Kohlensäureanhydrid  zugeleitet,  so  löst  es  sich  alsbald 
auf,  um  bei  gelindem  Erwärmen  der  alkalisch  reagirenden  Lösung  sich  in 
farblosen  Oeltröpfchen  wieder  abzuscheiden.  Wird  jedoch  diese  Lösung 
längere  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sie  sich  roth,  und  es  bleibt  beim  Verdampfen 
derselben  eine  amorphe,  kirschrothe,  in  Aether  unlösliche  Masse,  Bubreserin, 
zurück.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  das  Alkaloid,  wenn  seine 
wässerige  Lösung,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Das  Bubreserin: 
G"H"N*0*,  scheidet  sich  dann  in  kleiuen,  rothen  Nadeln  aus,  welche  bei 
weiterer  Oxydation  in  Eserinblau  übergehen  (O.  Ehrenberg). 

Die  frisch  bereiteten,  anfänglich  {farblosen  Lösungen  des  Physostigmins  in 
verdünnten  Säuren  färben  sich  ebenfalls  bald  roth;  ist  die  Zersetzung  noch 
nicht  zu  weit  vorgeschritten,  so  können  sie  durch  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  Natriumthiosulfat,  sowie  durch  Thierkohle  wieder  entfärbt 
werdem  Durch  Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat,  sowie  durch  Natrium- 
carbonat  wird  das  Physostigmin  aus  seinen  Salzlösungen  abgeschieden,  jedoch 
gleichzeitig  auch  unter  Bothfärbung  mehr  oder  minder  stark  verändert  Bei 
Anwendung  von  Natriumbicarbonat  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach 
einigen  Stunden  roth.  Kocht  man  eine  neutrale  Lösung  des  schwefelsauren 
Physostigmins,  so  verliert  dasselbe  vollständig  seine  pupillenverengende  Wir- 
kung. Mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  destillirt,  liefert  das  Physostigmin, 
neben  anderen  Producten,  CO*  und  Methylamin.  Mit  Jodalkylen  (l  MoL) 
vereinigt  es  sich  zu  krystallisirbaren  Verbindungen.  Das  Physostigmin  ent- 
hält eine  OH-Gruppe  (Petit,  Polonowsky). 

Wird  die  wässerige  Lösung  eines  Physostigminsalzes  bei  Luftabschluss, 
unter  Zusatz  eines  Alkalis,  im  WasserstofEstrome  destillirt,  so  wird  GO*  und 
Methylamin  abgespalten.  Im  Destillationsrückstande  verbleibt  eine  neue, 
krystaUisirbare,  jedoch  leicht  veränderliche  Base,  das  Eserolin:  G^'H^'N^O. 
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Letztere  Base  wird  neben  Methylhamstoff  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von 
Phyaostigmin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150^0. 

Concentrirte  Baipetersäure  löst  das  Physostigmin  mit  gelber  Farbe, 
ebenso  concentrirte  Schwefelsäure;  die  letztere  Lösung  färbt  sich  jedoch  bald 
olivengrün.  Dampft  man  das  Physostigmin  mit  rauchender  Salpetersäure 
im  Wasserbade  ein,  so  verbleibt  ein  am  Bande  grün  gefärbter  Bückstand, 
der  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure  mit  gi^üner  Farbe  löst.  Chlor- 
kalklösung färbt  die  Ijösung  des  Physostigmins  anfänglich  intensiv  roth,  bei 
weiterem  Zusätze  findet  jedoch  vollständige  Entfärbung  statt.  Fügt  man  der 
Lösung  des  Physostigmins  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  Bromwasser 
zu,  so  tritt  eine  rothbraune  Färbung  ein.  Bromwasser  aUein  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Alkaloids  (noch  1 :  5000  verdünnt)  einen  gelblichen 
Kiederschlag  hervor. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Physostigmins  genau  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt,  diese  Flüssigkeit  oder  die  wässerige  Lösung  eines 
Physostigminsalzes  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt,  dann  im  Wasserbade  er- 
wärmt und  eingedampft,  so  verbleibt  ein  schön  blau  gefärbter  Bückstand. 
Kalkwasser  und  Barytwasser  rufen  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  näm- 
liche Färbung  hervor.  Dieser  blaue  Bückstand  löst  sich  in  Alkohol  und  in 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  wieder  auf.  Uebei*sättigt  man  diese  alkoho- 
lische Lösung  mit  Essigsäure,  so  nimmt  dieselbe  eine  rothe  Färbung  und 
starke  Fluorescenz  an.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  dieses  blauen 
Körpers  mit  Chloroform  geschüttelt,  so  geht  er  in  letzteres  über;  fügt  man 
hierauf  Essigsäure  zu,  so  resultirt  nach  dem  Schütteln  eine  obere,  röthlich 
gefärbte,  schön  roth  fluoresdrende  Schicht.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  dieser  blaue  Verdampfungsrückstand  x^t  grüner  Farbe,  die  bei  all- 
mäliger  Verdünnung  mit  Alkohol  in  Both  übergeht,  jedoch  von  Neuem  grün 
wird,  wenn  der  Alkohol  verdunstet  (Eber). 

Das  Physostigmin  und  einige  seiner  Salze,  besonders  das  salicylsaure, 
finden  in  der  Augenheilkunde  Anwendung,  da  sie  selbst  in  sehr  verdünnter 
Lösung,  auf  die  Conjunctiva  des  Auges  gebracht,  die  Pupille  bedeutend  ver- 
kleinern (noch  0,1  mg). 

Bei  dem  Kachweise  des  Physostigmins  in  toxikologischen 
Fällen  ist  das  Licht,  der  Zutritt  der  Luft,  hohe  Temperatur,  der  Zusatz 
freier  Mineralsäuren,  sowie  ätzender  xmd  kohlensaurer  Alkalien  zu  vermeiden 
(vergl.  oben).  Phosphomolybdänsäure  bewirkt  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1:25  000  eine  Fällung,  ebenso  Jod- Jodkalium  und  Wismuthjodid- Jod- 
kalium. Platinchlorid  fällt  in  einer  Verdünnung  von  1 :  250  nicht  mehr. 
Zur  speciellen  Charakterisirung  des  Physostigmins  dient  in  erster  Linie 
seine  physiologische  Wirkung. 

Salze  des  PhysostigminB. 

Die  Darstellung  der  Salze  des  Physostigmins  ist  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  derselben  und  wegen  ihrer  geringen  Krystallisationsfähigkeit 
mit  wesentlichen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Das  Physostigminsulf  at  wird  bereitet  durch  genaue  Neutralisation 
einer  Lösung  von  Physostigmin  in  absolutem  Alkohol  oder  in  absolutem 
Aether  mit  reiner,  zuvor  mit  absolutem  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure 
und  möglichst  rasches  Verdunsten  der  erzielten  Lösung  im  Vacuum.  Das- 
selbe bildet  eine  weisse,  krystallinische,  leicht  zersetzbare,  sehr  hygroskopische 
Masse.  Auch  das  Physostigminhydrochlorid  zeichnet  sich  nicht  durch 
Krystallisationsfähigkeit  und  Beständigkeit  aus.     Etwas   beständiger  ist  das 
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bromwasserstoffsaure  Pbysostigmin,  welches  in  luftbeständigen, 
schwach  gefärbten  Krystallen  oder  krystallinischen  Fragmenten  erhalten 
werden  kann. 


Phyßostigminsalicylat:    C^^^HaiNsoa,  C^H^OS. 

Moleculargewicht :  413. 
(In  100  Theüen,  C"H"N«0*t  66,59;  C^H«0":  33,41.) 

Fhysostigniinum  sahcyhcutn,  Eserinum  saUcylicwm. 

Das  [Physostigminsalicylat  ist  das  beständigste  und  fam  leichtesten  im 
krystallisirten  Zustande  zu  erhaltende  Salz  dieses  Alkaloids.  Es  pflegt 
daher  dieses  Salz  gewöhnlich  in  der  Augenheilkunde  als  Myoticum  ver- 
wendet zu  werden. 

Bar  Stellung.  Zur  Gewinnung  des  Physostigminsalicylats  werden 
2  Thle.  Physosdgmin  und  l  Tbl.  Salicylsäure  mit  SO  Thln.  beissen  Alkohols 
übergössen  und  die  klare  Lösung  vor  Licht  geschützt  der  Krystallisation 
überlassen,  oder  die  ätherischen  Lösungen  der  Componenten  mit  einander 
gemischt,  wobei  das  Salz  sich  direct  krystallinisch  ausscheidet. 

Eigenschaften.  Das  Physostigminsalicylat  bildet  farblose,  nad ei- 
förmige Krystalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  85  Thln. 
Wasser  und  in  12  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  lösen.  Das  getrocknete 
Salz  hält  sich,  selbst  im  Lichte,  längei^  Zeit  unverändert,  wogegen  sich  seine 
wässerige  oder  alkoholische  Lösung,  selbst  im  zerstreuten  Tageslichte,  inner- 
halb weniger  Stunden  röthlich  färbt.  Eisenchlorid  färbt  die  wäseei'ige  Lösung 
des  Physostigminsalicylats  violett  Gegen  Ammoniak  und  gegen  Kalkwasser 
verhält  es  sich  wie  das  reine  Physostigmin  (s.  dort). 

Prüfung.  Die  Eeinheit  des  Physostigminsalicylats  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere  und  durch  die  Löslichkeit  in  12  Thln.  Alkohol  zu  einer  klaren, 
neutralen  und  farblosen  Flüssigkeit.  Concentrirte  Schwefelsäure  löse  dasselbe 
zunächst  ohne  Färbung,  erst  allmälig  färbe  sich  die  IJösung  gelb. 

Calabarin  findet  sich  neben  Physostigmin,  vielleicht  nur  als  Zer- 
setzungsproduct  desselben  und  der  übrigen  Calabarbasen,  in  den  Calabarbohnen. 
Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  von  Physo- 
stigmin durch  Ausschütteln  mit  Aether  befreiten  Galabarbohnenextracts  (siehe 
Physostigmin)  zur  Entfernung  fremdartiger  Stoffe  mit  Bleiessig,  dampft  das 
Filtrat  ein  und  extrahirt  den  Yerdampfungsrückstand  mit  Alkohol.  Der 
nach  dem  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszuges  verbleibende  Bückstand 
wird  hierauf  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
daraus  das  Calabarin  dui'ch  Phosphowolframsäure  gefällt.  Der  gut  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  alsdann  mit  Barytwasser  zersetzt,  das  über- 
schüssige Baryumhydrozyd  durch  Kohlensäureanhydrid  gefällt,  die  Lösung 
hierauf  flltrirt  und  verdunstet. 

Das  Calabarin  bildet  eine  amorphe  Masse,  welche  wesentlich  beständiger 
ist  als  das  Physostigmin,  zu  dem  es  in  naher  Beziehung  zu  stehen  scheint« 
Vom  Physostigmin  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether, 
durch  die  Unlöslichkeit  seines  Quecksilbeijodiddoppelsalzes  in  Alkohol  and 
durch  seine  physiologische  Wirkung:  es  ruft  bei  Kaltblütlem  Starrkrampf 
hervor  (Harnack). 

Eseridin:  C"H"N*0^  findet  sich  ebenfalls  in  den  Calabarbohnen.  Es 
bildet  farblose,  luftbeständige  Tetraeder,  welche  bei  132'C.  schmelzen.  In 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich ;  es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  etwas  weniger 
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leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther.  Die  wässerige  Lösung 
der  Eseridinsalze  ist  lichtbeständig  und  verändert  sich  auch  beim  Kochen 
nicht.  Gegen  Ammoniak ,  Kalkwasser  und  Barytwasser  verhält  sich  das 
Eseridin  ähnlich  wie  das  Physostigmin.  Das  Eseridin  wirkt  nur  wenig 
pupillenverengend.  Seine  Giftigkeit  ist  eine  geringere,  als  die  des  Physo- 
stigmins.  Das  Eseridin  findet  in  der  Thierarzneikunde  Anwendung.  Beim 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  geht  Eseridin  in  Physostigmin  über  (Boeh- 
ringer). 

Eseramin:  C"H**N*0',  kommt  nach  A.  Ehrenberg  in  den  Calabar- 
bohnen  vor.  Feine,  weisse,  bei  239^0.  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung 
bei  subcutaner  Injection  ohne  Wirkung  ist. 

Cytisin:  C"H"N*0  (ülexin,  Sophorin,  Baptitoxin),  ist  im 
reinen  Zustande  zuerst  von  Husemann  und  Marm^  dargestellt;  die  richtige 
Zusammensetzung  dieses  Alkaloids  und  dessen  Identität  mit  Ulexin  ermit- 
telte A.  Part  he  iL  Mit  der  Untersuchung  dieser  Base  beschäftigten  sich 
femer  v.d.  Moer,  Plugge,  Gornevin,  v.  Buchka,  Magalhaes  u.  A.  Das 
Cytisin  findet  sich  besonders  (1,5  Proc)  in  den  reifen  Samen  von  Cytisus 
Lahumum  (Goldregen)  und  von  vielen  anderen  Cy tisusarten ;  in  geringer 
Menge  findet  es  sich  auch  in  den  unreifen  Schoten,  den  Blüthen  und  den 
Blättern  der  erstgenannten  Pfianze.  Frei  von  Cytisin  sind  Cytiaus  aessili- 
foUiM,  C.  argenteus,  C.  capitatus.  Dagegen  findet  sich  Cytisin  in  dem  Samen 
von  TJltx  europaeus  (ülexin),  von  Sophora  speeiosa^  S.  tomefitosa^  S.  secundi- 
flora  (Sophorin),  von  Änagyris  foetida  und  von  Euehresta  Horsfieldii,  sowie  in 
der  Wurzel  von  Bapiisia  Hndoria  und  B.  australis  (Baptitoxin).  Zur  Dar- 
stellung desselben  werden  die  zerkleinerten  reifen  Samen  von  Cytiaus  Läbtirnum 
mit  60  procentigem  Alkohol,  der  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  erschöpft,  der 
Alkohol  von  den  Auszügen  abdestillirt ,  der  Bückstand  durch  ein  feuchtes 
Filter  filtrirt  und  alsdann  mit  BleiacetatlÖsung  bis  zur  vollständigen  Aus- 
fällung der  Extractivstoffe  etc.  versetzt.  Nach  abermaliger  Filtration  ist  die 
Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alkalisch  zu  machen  und  mit  Chloroform  aus- 
zuschütteln. Nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  verbleibt  das  Cytisin 
als  eine  strahlig-krystallinische  Masse,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  oder  aus  siedendem  Ligroin  zu  reinigen  ist.  Auch  durch 
Destillation,  bezw.  Sublimation  im  luft verdünnten  Baume  lässt  sich  das  Boh- 
cytisin  reinigen.i 

Das  Cytisin  bildet  grosse ,  färb  -  und  geruchlose ,  stark  alkalisch  reagi- 
rende,  etwas  hygroskopische,  prismatische  (rhombisch-hemledrische)  Krystalle, 
die  bei  152  bis  153®  C.  schmelzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  es 
ohne  Zersetzung.  Das  Cytisin  ist  eine  sehr  starke,  secundäre  Pflanzenbase 
von  stark  giftigen  Eigenschaften:  Krampf  gif t.  Von  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Essigäther  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  käuflichem 
Aether,  Benzol  (1:30),  Amylalkohol  und  Aceton  (1:13).  Petroleumäther, 
absoluter  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  nicht  auf.  Die  Lösungen 
des  Cytisins  und  seiner  Salze  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach 
links  ab.  In  seinen,  durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichneten  Salzen 
fungirt  das  Cytisin  meist  als  einsäurige  Base,  obschon  es  sich  mit  1  und 
2  Mol.  HCl  verbindet.  Das  Cytisinnitrat:  C'^H"N«0,  HNO«  +  H*0, 
welches  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Prismen  krystallisirt,  ist  zu  arznei- 
lichen Zwecken  empfohlen.  Concentrii*te  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  es  ohne  Färbung  auf.  Salpetrige  Säure  führt  das  Cytisin  in  das  in 
feinen,  bei  174°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Nitrosocytisin; 
C"H"N*(NO)0,  über. 
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^Yird  das  Cytisin  mit  der  doppelten  Menge  starker  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  alsbald  rothgelb;  beim 
Eingiessen  derselben  in  Wasser  scheidet  sich  Nitronitrosocy  tisin:  C**H"N*0 
•  NO. NO*,  aus,  welches  aus  heissem  Wasser  in  blassgelben,  bei  287* C. 
schmelzenden  Schuppen  krystallisirt.  Phosphomolybdänsäure,  Phosphowolfram- 
säure,  Jod -Jodkalium  und  Quecksilberjodid  -  Jodkalium  fällen  das  Cytisin 
noch  in  sehr  starker  Verdünnung  (1 :  SO  000).  Brom  fuhrt  in  wässeriger, 
besser  in  absolut  -  alkoholischer  Lösung  das  Cytisin  in  ein  orangegelbes  Per- 
bromid:  C"H"Br«N*0,  HBr  -f-  2Br  +  V^H^O,  über,  welches  durch  Er- 
wärmen mit  verdünntem  Alkohol  in  farblose,  glänzende,  bei  233" C.  schmel- 
zende Kry stalle  von  bromwasserstofEsaurem  Dibromcytisin :  C"H"Br*N*0, 
HBr  +  ViH*0,  verwandelt  wird.  Natronlauge  scheidet  hieraus  Dibrom- 
cytisin: C"fl"Br*N*0,  aus,  welches  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in 
weissen,  bei  63^  C.  schmelzenden  Warzen  krystallisirt. 

Jodmethyl  führt  das  Cytisin  in  jodwasserstoffsaures  Methylcytisin : 
C"H"(CH*)N*0,  HJ,  über,  woraus  durch  Natronlauge  Methylcytisin: 
C"H"(CH«)N*0,  abgeschieden  wird;  farblose,  bei  134'' C.  schmelzende  Nadeln. 
Letzteres  addirt  von  Neuem  Jodmethyl  zu  Methylcytisinmethyljodid ,  einer 
Verbindung,  die  durch  Einwirkung  von  starker  Kalilauge  das  schwer  kry- 
stallisirende  Dimethylcytisin:  C"H"(CH«)*N*0,  üefert.  Das  hieraus  durch 
Einwirkung  von  CH*J  darstellbare  Dimethylcytisinmethyljodld  wird  durch 
Erwärmen  mit  starker  Kalilauge  in  Trimethylamin ,  Pormaldehyd  (?)  und 
eine  amorphe  Base  C^®H**NO*  übergeführt. 

Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  das  Cytisin  Pyrrol  und  ein 
nach  Pyridin-  und  Chinolinbasen  riechendes  Oel. 

Eisenchloridlösung  färbt  das  Cytisin  und  seine  Salze  blutroth ;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  beim  Ansäueim  oder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser- 
stoffsuperoxydlÖBung  verschwindet  diese  Bothfärbung  wieder.  Erwärmt  man 
jedoch  die  mitH'O*  versetzte  Mischung  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt 
eine  intensive  Blaufärbung  auf  (v.  d.  Mo6r).  Letztere  Beaction  gelingt  nach 
G orter  am  besten,  wenn  auf  etwa  7,7  mg  Cytisin,  0,2  ccm  Eisenchloridlösung 
von  5  Proc,  2  bis  5  ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  0,5  Proc.  angewendet 
werden.  Unter  diesen  Beding^ungen  soll  sich  noch  Vtonig  Cytisin  nachweisen 
lassen.  Wird  das  Cytisin  oder  seine  Salze  mit  käuflichem,  Dinitrothiophen 
enthaltendem  Nitrobenzol  Übergossen,  so  färbt  es  sich  schön  violettroth ;  diese 
Färbung  bleibt  längere  Zeit  bestehen  (Bauwerda). 

Anagyrin:  C"H*«N*0  oder  C"H*»NO.NC*H»,  findet  sich  neben 
Cytisin  (Partheil,  Spasski)  in  den  Samen  von  Anagyris  foetida^  einer  in 
den  Küstenländern  des  Mittelmeeres  wildwachsenden  Papilionacee.  Zur  Dar> 
Stellung  des  Anagyrins  erschöpft  man  die  zerkleinerten  Anagyrissamen  durch 
Percolation  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  von  60  Proc,  destiUirt  den  Alkohol 
von  diesen  Auszügen  ab,  filtrirt  den  mit  Wasser  verdünnten  Bückstand  und 
fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig.  Nach  abermaligem  Filtriren  macht  man  mit 
Natronlauge  alkalisch  und  schüttelt  wiederholt  mit  Chloroform  aus.  Das 
nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  verbleibende  Kohalkaloid  wird  hier- 
auf in  Salzsäure  gelöst  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid gefällt.  Hierdurch  wird  das  Anagyrin  als  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz gefällt,  während  das  Cytisin  in  Lösung  bleibt.  Das  Anagyrin- 
quecksüberchlorid :  C"H"N*0,  HCl  -f  HgCl«,  ist  durch  ümkrystallisiren 
aus  heissem,  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  enthaltendem  Wasser  zu  rei- 
nigen, alsdann  durch  H*S  zu  zerlegen  und  das  eingedampfte  Filtrat,  nach 
Zusatz  von  Natronlauge,  mit  Chloroform  auszuschütteln. 

Das  Anagyrin  bildet  eine  fimissartige  Masse ,    welche  leicht  löslich  in 
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Wasser ,  Alkohol ,  Chloroform  und  wasserhaltigem  Aether,  weniger  löslich  in 
wasserfreiem  Aether  and  in  LigroYn,  schwer  löslich  in  Benzol  ist.  Das 
Anagyrin  ist  eine  tertiäre,  stark  giftige  Base:  ourareähnliche  Wirkung  (Läh- 
mungserscheinongen).  Gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Eisenchlorid  und 
Wasserstoffsuperoxyd  verhält  es  sich  wie  das  Cytisin.  Durch  Quecksilber- 
chlorid wird  das  Anagyrin  in  salzsaurer  Lösung,  abweichend  von  dem  Cytisin, 
gefällt,  nicht  dagegen  durch  Pikrinsäure,  welche  Cytisin  in  ziemlich  stark 
verdünnter  Lösung  als  Pikrat  abscheidet. 

Anagyrinhydroohlorid:  C"H**N*0,  HCl  +  H*0,  und  Anagyrin- 
hydrobromid:  C"H**N*0,  HBr  -f  H*0,  krystallisiren  leicht  in  grossen, 
rhombischen  Tafeln.  Das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe,  bei  209*  C.  schmel- 
zende Nadeln.  Das  Anagyrin  und  seine  Salze  sind  linksdrehend,  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Anagyrin  in  das  bei 
195* C.  schmelzende,  in  farblosen  Nadeln  krystallisirende  Anagyrinoxyd: 
C'*H«'N*0',  über(Hardy,  Gallois,  E.  Schmidt,  Klostermann,  Litter- 
scheid). 

Als  Angelin:  C"H*»NO*,  ist  von  Gintl  und  Peckolt  ein  Alkaloid 
bezeichnet  worden,  welches  sich  im  fast  reinen  Zustande  als  harzartige 
Masse  im  Splint  älterer  Exemplare  von  Fereira  apectäbilis ,  einem  in  den 
Wäldern  von  Bio  de  Janeiro  sehr  verbreiteten  Baume,  abscheidet.  Durch 
Abwaschen  des  Bohalkaloids ,  des  sogenannten  Angelin-Pedraharzes,  mit 
Wasser,  Auflösen  des  Eückstandes  in  verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  zur 
KrystalUsation  und  Umkrystallisiren  der  ausgeschiedenen  Ki-ystalle  aus 
heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  wird  das  Hydrochlorid  der  Base  in  reinem 
Zustande  erhalten.  Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  kochendem  Wasser 
und  Erkaltenlassen  der  erzielten  Lösung  scheidet  sich  das  freie  Angelin  in 
weissen,  glänzenden,  geschmacklosen  Nadeln  ab,  welche  wenig  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind,  etwas  leichter  sich  in  heissem 
Wasser,  sehr  leicht  in  kaustischen  Alkalien  lösen.  Das  Angelin  ist  eine 
schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  werden. 
Nach  Hiller-Bombien  ist  das  Angelin  Methylty rosin  (s.  S.  108S).  Hier- 
mit ist  auch  identisch  das  von  Buge  aus  einem  amerikanischen  Ratanhia- 
extract  isolirte  Batanhin.  Das  Gleiche  ist  auch  der  Fall  mit  dem  von 
Hüttenschmid  aus  der  Geof!W)yarinde ,  der  Binde  von  Andira  inermis  dar- 
gestellten Geoffroyin,  Surinamin  oder  Andirin  (Hiller-Bombien). 
Zur  Darstellung  des  Geoffh>yins  wird  die  Geoffroyarinde  wiederholt  mit 
heissem  Wasser  extrahirt,  die  filtrirten  Auszüge  werden  dann  mit  Bleiessig 
gefällt,  das  Filtrat  wird  hierauf  mit  H^S  entbleit  und  schliesslich  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft  Die  aUmälig  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  oder  aus  ammoniakhaltigem 
Alkohol  zu  reinigen.  Das  Methyltyrosin  löst  sich  in  700  Thln.  kalten  und 
in  200  Thln.  kochenden  Wassers.  An  Alkohol  von  97  Proc.  erfordert  es 
3186,  an  absolutem  Alkohol  15  000Thle.  zur  Lösung.  Es  schmilzt  bei  233*  C. 
Li  seinen  Beactionen  stimmt  es  im  Wesentlichen  mit  dem  Tyrosin  (s.  S.  1082) 
überein. 

Vicin:  C"H"N"0"  (?),  ist  neben  Convicin:  O^H^N^O' +  H«0, 
ChoUn  und  Betain  in  dem  Samen  der  Wicke,  Vieium  aativumj  und  in  den 
Saubohnen,  Vieia  fäba^  enthalten  (Ritthausen).  Dem  Convicin  der  Sau- 
bohne soll  die  Formel  C^H^N'O®  zukommen.  Geringe  Mengen  von  Vicin 
sollen  sich  nach  v.  Lippmann  auch  in  den  Zuckerrüben  finden.  Zur  Dar- 
steUung  des  Vicins  lässt  man  gepulverte  Wickensamen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur    12    Stunden    lang    mit    schwefelsäurehaltigem   Wasser    stehen. 
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presst  alsdann  die  Masse  aus  und  versetzt  den  geklärten  Auszug  mit  Kalk- 
milch bis  zur  alkalischen  Eeaction.  Nach  abermaliger  Filtration  dampft 
man  hierauf  die  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  ein,  kocht  den  Ver- 
dampf ungsrückstand  mit  Alkohol  von  85  Proc.  aus  und  sammelt  das  beim 
Erkalten  auskrystallisirende  Vicin.  DasGonvicin  verbleibt  in  der  Mutterlauge; 
es  scheidet  sich  erst  aus,  nachdem  dieselbe  zum  Syrup  eingedampft  ist. 

Das  Vicin  krystalHsirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  weissen, 
büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Es  schmilzt  gegen  180^0. 
unter  Zersetzung;  in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Aetzalkalien  ist  es 
leicht  löslich.  Kocht  man  das  Vicin  mit  Säuren  oder  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, so  geht  es  in  Divicin:  C"H*®N~0^*  (?),  über;  versetzt  man  hierauf 
die  saure  oder  sauer  gemachte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und 
übersättigt  dann  mit  Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau. 

Das  Convicin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  in  rhom- 
bischen, glänzenden  Blättchen.  Es  löst  sich  kaum  in  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure  und  wird  von  kochender,  verdünnter  Kalilauge  nicht  ver- 
ändeii;.  Wird  das  Convicin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 2)  zwei  Mi- 
nuten lang  gekocht,  so  wird  Allozantin  (s.  S.  795)  abgespalten.  Wird  das 
Convicin  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  verdampft,  so  verbleibt 
ein  Kückstand,  der  sich  in  wenig  Anmioniak  und  Wasser  mit  purpurrother 
Farbe  löst. 

Vicin  und  Convicin  sollen  nach  Bitthausen  glycosidischer 
Natur  sein. 

Lupin  in:  C"H*®N*0*,  ist  in  dem  Samen  (0,5  Proc.)  und  in  geringer 
Menge  auch  in  dem  Kraute  von  Lupinua  luteus  neben  anderen,  dem  An- 
scheine nach  flüssigen  Basen  enthalten.  Das  Gleiche  ist  bei  dem  Samen  der 
schwarzen  Lupine  der  Fall.  Zur  Darstellung  der  Lupinenalkaloide  werden 
die  zerkleinerten  Samen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt,  die  Aus- 
züge alsdann  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  der  Eückstand  mit 
Aetzkali  stark  alkalisch  gemacht  und  wiederholt  mit  Petroleumäther  aus- 
gezogen. Zur  Entfernung  von  Fett  und  Farbstoff  schüttelt  man  hierauf  die 
Petroleumätherauszüge  mit  Salzsäure,  macht  die  salzsaure  Lösung  sodann 
mit  Aetzkali  alkalisch  und  schüttelt  sie  mit  Aether  aus.  Lässt  man  hier- 
auf die  nach  dem  AbdestiUiren  des  Aethers  zurückbleibende  ölige  Masse  im 
Exsiccator  stehen,  so  krystaUlsirt  das  Lupinin  allmälig  aus.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  können  dann  durch  Abpressen  zwischen  Thonplatten  und 
Umkrystallisiren  aus  Aether  leicht  weiter  gereinigt  werden.  Unterwirft  man 
die  Kohalkaloide  im  Wasserstoffstrome  der  directen  Destillation,  so  geht  zunächst 
bei  255  bis  257*  C.  das  Lupinin  über,  während  die  übrigen  Basen  erst  bei 
höherer  Temperatur  überdestilliren.  Das  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrende Lupinin  ist  durch  Umkrystallisation  aus  wasserfreiem  Aether  zu 
reinigen. 

Das  Lupinin  bildet  farblose,  fruchtartig  riechende,  bitter  schmeckende, 
wenig  giftig  wirkende,  bei  67  bis  68'' C.  schmelzende,  rhombische  Krystalle, 
welche  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem.  In  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des 
Lupinins  und  der  Lupininsalze  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
links.  Es  siedet  bei  255  bis  257®  C.  Das  Lupinin  ist  eine  zweisäurige,  und 
zwar  tertiäre  Base,  deren  Salze  gut  krystallisiren.  Das  Lupinin  addirt 
2  Mol.  Jodalkyl;  es  enthält  zwei  OH -Gruppen.  Durch  Erhitzen  mit  rau- 
chender  Salzsäure    auf   190®  C.   wird   das   Lupinin    in    das  in  quadratischen 
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Tafeln  krystallisirende  Anhydro lupinin:  C"H"N*0,  verwandelt.  Durcb  Ein- 
wirkung wasserentziehender  Agentien  geht  letzteres  in  das  flüssige  Dianhy- 
drolupinin:  C"H"N*,  über  (Baumert,  E.Schmidt,  Berend,  Gerhard). 

Lupinidin:  0°H"0,  findet  sich  neben  Lupinin  in  den  Samen  der 
gelben  und  schwarzen  Lupinen.  Es  wird  vom  Lupinin  getrennt,  indem  man 
das  nicht  destillirte  Alkaloidgemisch  mit  Schwefelsäure  ansäuert  und  dann, 
nöthigenfalls  nach  nochmaligem  Verdunsten,  mit  absolutem  Alkohol  verreibt. 
Er  scheidet  sich  dann  Lupinidinsulf at :  C®H"N,  H*SO*,  als  krystallinisches 
Pulver  aus.  Durch  Zerlegen  mit  Kalihydrat .  imd  Ausschütteln  mit  Aether 
lässt  sich  aus  diesem  Sulfat  die  freie  Base  gewinnen.  Die  Trennung  des 
Lupinidins  und  Lupinins  kann  in  schwach  salzsaurer  Lösung  auch  durch 
Quecksilberchlorid,  welches  das  Lupinidin  als  schwer  lösliches  Doppelsalz: 
(C®H"N)«2HC1  -j-  HgCl*,  abscheidet,  bewirkt  werden.  Das  Lupinidin 
bildet  ein  dickflüssiges,  öliges,  intensiv  bitter  schmeckendes,  fruchtartig  rie- 
chendes Liquidum,  welches  sich  an  der  Luft  leicht  verändert.  Im  Wasser- 
stoffstrome siedet  es  innerhalb  weiter  Grenzen  (250  bis  320^0.).  Mit  Wasser 
verbindet  es  sich  zu  einem  krystallisirbaren ,  in  Wasser  fast  unlöslichen 
Hydrat:  O^H"N  -j-  H*0.  Letzteres  liefert  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie 
das  Lupinidin.  Das  Lupinidin  und  seine  Salze  sind  linksdrehend  (Baumert, 
E.  Schmidt,  Berend,  Gerhard). 

Bechts-Lupanin:  C^^H'^N*0,  kommt  als  ausschliessliches  Alkaloid 
im  Samen  der  blauen  Lupine,  Lupinus  angustifoUtiS  (0,2  bis  0,85  Froc.)  und 
neben  sehr  kleinen  Mengen  einer  anderen  Base  in  den  Samen  der  peren- 
nirenden  Lupine,  Lupinua  perennis  (1,2  Proc.)  vor.  Die  Samen  der  weissen 
Lupine,  Lupintts  cdbtts^  enthalten  ein  Gemisch  von  [Bechts-Lupanin  und 
inactivem  Lupanin.  Das  Bechts-Lupanin  wird  aus  den  Samen  der  blauen 
oder  der  perennirenden  Lupine  ähnlich  wie  das  Lupinin  (s.  oben)  dargestellt. 
Das  -|-  Lupanin  bildet  meist  einen  farblosen,  alkalisch  reagirenden,  bitter 
schmeckenden,  schwach  conünartig  riechenden,  nur  schwierig  krystallisirenden 
Syrup,  im  reinen  Zustande  jedoch  farblose,  bei  44^0.  schmelzende  Nadeln, 
die  mit  Wasser  eine  klare  Lösung  liefern.  Auch  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  ist  das  -|-  Lupanin  leicht  löslich,  weniger  löslich  dagegen  in 
Fetroleumäther.  Diese  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Liefert  mit  Salzsäure 
weisse  Nebel.  Das  -\-  Lupanin  ist  eine  tertiäre  Base.  Das  jodwasserstoff- 
aaure  -f  Lupanin:  C"H"N*0,  HJ  +  2H»0,  ist  leicht  krystallisirbar ;  in 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  ist  es  ziemlich  schwer  löslich.  Das  Gleiche  gilt 
von  dem  rhodanwasserstoffsauren  -\-  Lupanin:  C"H"N*0,  HCNS  -f-  H*0. 
Beide  Salze  können  daher  zur  Beinigung  des  -j-  Lupanins  dienen.  Das  salz- 
saure -f-  Lupanin:  C"H**N*0,  HCl  -|-  2H*0,  und  das  brom wasserstoffsaure 
+  Lupanin:  C"H"N«0,  HBr  -f-  2H*0,  sind  ebenfalls  leicht  krystallisirbar; 
sie  sind  leichter  löslich  als  das  Hydrojodid. 

Das  ~|-  Lupanin  ist  eine  tertiäre  Base ,  welche  1  Mol.  Jodalkyl  addirt. 
Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  und  mit  Kalilauge  wird  es  nicht  ver- 
ändert. Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  wird  Ajnmoniak,  Pyrrol  und 
anscheinend  eine  Pyridinbase  gebildet.  KMnO^  führt  das  Lupanin  in  saurer 
Lösung  in  eine  neutral  reagirende,  farblose,  bei  147°  0.  schmelzende  Ki*ystalle 
bildende  Verbindung  C"H*°N*0*  über.  In  alkoholischer  oder  in  Eisessig- 
lösung wird  das  -\-  Lupanin  durch  Brom  in  zwei  neue,  je  eine  OH-Gruppe 
enthaltende  Basen:  C«H"NÜ  und  CH^NO,  gespalten  (E.  Schmidt,  Davis, 
Soldaini,  Oallsen  u.  A.). 

Lupanidin:  C**H**N*0  (inactives  Lupanin),  findet  sich  neben 
-|-  Lupanin   in  dem  Samen  der  weissen  Lupine.    Bei  der  Ueberführung  der 
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Bohalkaloide  in  das  salzsaure  Balz  scheidet  sicli  znnäcbst  salzsaures  -|-  Lupanin 
aus,  während  das  zerfliessliche  salzsaure  Lupanidin  in  den  Mutterlaugen  ver- 
bleibt.  Das  aus  letzteren,  nach  Uebersättigung  mit  Kalilauge,  durch  Aether 
extrahirte  Alkaloid  krystallisirt  aus  Petroleumäther  in  farblosen,  geruchlosen, 
bei  99®  C.  schmelzenden ,  monoklinen  Kry stallen ,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Petroleumäther  lösen. 
Die  wässerige  Lösung  des  Lupanidins  ist  optisch  inactiv.  Beim  Erwärmen 
trübt  sich  dieselbe.  Die  Balze  des  Lupanidins  sind  krystallisirbar ;  dieselben 
ähneln,  bis  auf  das  fehlende  Drehungsvermögen,  denen  des  -\-  Lupanins. 
Das  Ehodanid:  C"H«*N*0,  CNSH  +  H*0,  zerfällt  bei  der  KiystaUisation 
in  Bechts-  und  Links-Lupaninrhodanid.  Die  aus  letzteren  Salzen  ab' 
geschiedenen  Basen,  das  -|-  Lupanin  und  das  —  Lupanin,  bilden  farb- 
lose, bei  44®  C.  schmelzende  Nadeln.  Das  Links-Lupanin  gleicht  als  solches 
und  in  seinen  Balzen,  bis  auf  das  entgegengesetzte  Drehungsvermögen ,  dem 
Bechts-Lupanin  (£.  Schmidt,  Davis,  Soldaini). 

Damascenin:  C®H^^NO^  findet  sich  in  den  Samen  von  Nigdla 
Damascena  und  in  dem  daraus  dargestellten  ätherischen  Oele.  Zur  Gewin- 
nung des  Damascenins  extrahirt  man  die  unzerkleinerten  Samen,  welche  die 
Base  nur  in  der  Schale  enthalten,  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser, 
übersättigt  diese  Auszüge  mit  Katriumbicarbonat  und  schüttelt  dann  mit 
Petroleumäther  aus.  Den  intensiv  blau  fiuorescirenden  Petroleumätherauszügen 
wird  hierauf  das  Damascenin  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
zogen und  diese  Lösung  schliesslich  bei  40®  C.  zur  Kristallisation  gebracht. 
Aus  dem  durch  TJmkrystallisiren  und  Entfärben  mit  Thierkohle  gereinigten 
Hydrochlorid  kann  das  freie  Damascenin  durch  NaHCO*  und  Ausschütteln 
mit  Aether  abgeschieden  werden. 

Das  Damascenin  bildet  farblose,  prismatische  Kry  stalle  von  eigen- 
thümlichem  narcotischem  Gei'uche,  welche  bei  26®  C.  schmelzen.  In  Wasser 
ist  das  Damascenin  nicht  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol,  Aether, 
Petrolenmäther  und  Chloroform.  Diese  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz. 
Das  Damascenin  enthält  eine  O .  C  H^  -  Gruppe.  Die  Salze  desselben  sind 
durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Beim  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge,  auch  schon  durch  Einwirkung  von  Natriumcarbonat ,  gebt 
das  Damascenin  in  eine  damit  isomere  Base  über,  deren  Salze  ebenfalls  leicht 
krystallisiren.  Letztere  Base  wird  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  durch  Soda- 
lösung nicht  gefällt  (A.  Schneider,  H.  Pommerehne). 

Rutaceenbasen. 

HarmaUn:  0"H"N«O.  Harmin:  C"H"N«0,  PUocarpin:  C"H"N*0«, 
Pilocarpidin :  C^®H"N«0«,  Jaborin. 

Harmalin:  C^'H^^N'O,  findet  sich  gemeinsam  mit  dem  Harmin: 
C"H"N*0,  in  der  Samenschale  von  Peganum  Harmala^  einer  südrussischen 
Steppenpfianze.  Der  Gesammtalkaloidgehalt  der  Samen  beträgt  etwa  4  Proc, 
wovon  das  Harmalin  beinahe  zwei  Drittel  ausmacht  (Fritz sehe).  Zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  extrahirt  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  salzsänre- 
haltigem  Wasser,  stumpft  in  dem  Auszuge  die  freie  Säure  durch  Soda  ab 
und  versetzt  ihn  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Chlomatriumlösung,  wo- 
durch Harmalin  und  Harmin  als  salzsaure  Salze  gefällt  werden.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  bei  50  bis  60®  C.  unter  Umrühren  mit 
so  viel  Ammoniak    versetzt,   bis   sich    ein   Niederschlag  zu   bilden  beginnt. 
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Letzterer,  im  Wesentlicnen  aus  Harmin  bestehend,  vermehrt  sich  bei  fort- 
gesetztem Bühren.  Findet  eine  Vermehrung  nicht  mehr  statt,  so  wird  er 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zur  Gewinnung  des  Harmalins 
vollständig  ausgefällt.  Nach  abermaligem  Lösen  des  Bohharmalins  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Wiederabscheiden  desselben  durch  Kochsalz  und  Zerlegen 
des  Chlorhydrats  durch  Kalilauge  wird  dasselbe  aus  siedendem  Methyl- 
alkohol oder  aus  siedendem  Alkohol  bei  Luftabschluss  umkrystallisirt.  Das 
Harmin  wird  durch  Lösen  in  verdünnter  Säure,  abermalige  partielle  Fällung 
mit  Ammoniak  und  schliessliche  Umkrystallisation  aus  Alkohol  gereinigt 
(Fritzsche). 

Das  Harmalin  bildet  farblose,  schwach  bitter  schmeckende,  den 
Speichel  gelb  färbende ,  rhombische  Krystalle ,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Fs 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238®  C.  Das  Harmalin  neutralisirt  die  Säuren 
unter  Bildung  gelb  gefärbter,  krystallisirbarer  Salze,  die  sich  leichter  in 
reinem  als  in  säure-  oder  salzhaltigem  Wasser  lösen.  Wird  salpetersaures 
Harmalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  gekocht ,  so  krystallisirt 
salzsaures  Harmin  beim  Erkalten  aus.  Harmalin  und  Harmin  sind  secundäre, 
optisch  inaktive  Basen  (O.  Fischer). 

Wird  das  Harmalin  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  be- 
handelt, so  geht  es  in  Tetrahydroharmin:  C"H"N*0,  über.  Letzteres 
ist  eine  secundäre  Base,  die  in  spiessigen,  bei  199^0.  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  durch  Beduction  des  Harma- 
lins mit  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  von  Harmalin  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  150®  C.  wird  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl 
Harmalol:  C"H"N«0,  gebüdet,  dessen  Hydrochlorid:  C"H"N*0,  HCl 
-j-  2H*0,  sich  zunächst  in  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Das  Harmalol  selbst 
bildet  rothe  Nadeln,  die  mit  3  Mol.  H*0  aus  heissem  Wasser  krystallisiren 
(O.  Fischer). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  das  Harmalin 
und  auch  das  Harmin  in  Harmalinsäure:  C*«H*N*0*  oder  C^H^N« 
(CO.  OH)*,  über.  Letztere  bildet  seidenglänzende,  bei  345®  C.  schmelzende 
Nadeln,  die  schwer  in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Schmelzen  geht  die  Hai*malinsäure  in  Apoharmin:  C^H^N', 
über,  welches  aus  Aether  in  farblosen,  bei  183® C  schmelzenden  Krystallen, 
die  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind,  resultirt  Durch  Jod- 
wasserstofifsäure  und  amorphen  Phosphor  wird  das  Apoharmin  zu  Dihydro- 
apoharmin:  C®H"N*,  reducirt;  farblose,  bei  48"  C.  schmelzende  Tafeln 
(O.  Fischer). 

Das  Harmin  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Harmalins  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumpermanganat.  Es  krystallisii't  in 
farblosen,  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  welche  wenig  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  und  Aether,  leichter  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind.  Die  Salze 
des  Harmins,  welche  meist  krystallisirbar  sind,  sind  farblos  oder  schwach 
gelb   gefärbt.    Das  Harmin  schmilzt   bei  256  bis  257®  C.   unter  Schwärzung. 

Durch  Eeduction  mit  Natrium  in  heisser,  alkoholischer  Lösung  geht  das 
Harmin  in  Tetrahydroharmin:  C*^H"N*0  (s.  oben),  über.  Bauchende 
Salzsäure  spaltet  bei  140®  C.  Chlormethyl  aus  dem  Harmin  ab  und  liefert 
Harmol:  C"H"N*0.  Letzteres  bildet  kleine,  bei  321®  C.  schmelzende  Nadelu, 
deren  Lösungen  violett  fluoresciren.  Wird  das  Harmol  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, so  entsteht  Harmolsäure:  C"H"N*0*,  die  in  kleinen,  bei  246®  C. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Bei  der  trockenen  Destillation  geht  sie  in 
einen  phenolartigen,  in  kleinen  Nadeln  sublimirenden  Körper:  C^^H^®i3*0,  über. 
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Pilocarpin:    C^HißN^Oa. 

Molecularge wicht:  208. 
(In  100  Theilen,  C:  63,46;  H:  7,69;  N:  13,46;  O:  15,39.) 

Püocarpinum. 

Geschiclitliches.  Das  Pilocarpin  ist  im  Jahre  1875  von  Gerrar d 
und  Hardy  als  der  wirksame  Bestandtheil  der  Jaboi*andiblätter  entdeckt  und 
später  besonders  vonKingzett,  Poehl,  Harnack  und  Meyer,  vonCalmels 
und  Hardy,  Petit  und  Polonowski,  Merck,  Jowett,  Pinner  u.  A. 
näher  untersucht  worden.  Die  von  Oalmels  und  Hardy  angegebene  Syn- 
these (s.  unten)  des  Pilocarpins  hat  sich  als  irrthümlich  erwiesen. 

Vorkommen.  Das  Pilocarpin  findet  sich  neben  Pilocarpidin  und,  wie 
es  scheint,  neben  einem  dritten,  leicht  aus  dem  ersteren  entstehenden  Alkaloid, 
dem  Ja  bor  in,  sowohl  in  den  echten  Jaborandiblättem ,  den  Blättern  von 
Päocarpus  pennatifoUus ,  einer  in  Brasilien  heimischen  Butacee,  als  auch  in 
den  unechten  Jaborandiblättem,  den  Blättern  von  Piper  reticulatinn  und  von 
anderen  Piperarten.  Auch  andere  Pilocarpusarten  scheinen  Pilocarpin  in 
wechselnden  Quantitäten  zu  enthalten.  Die  gi*Össte  Ausbeute  an  Pilocarpin 
(etwas  über  1  Proc.)  scheinen  die  behaarten  Jaborandiblätter  zu  liefern. 

Nach  Oalmels  und  Hardy  sollte  Pilocarpin  synthetisch  erhalten  werden, 
wenn  man  /5 -Pyridinmilchsäure  durch  PBr*  in  ^-Pyridinbrompropionsäure 
überführt  und  letztere  mit  Trimethylamin  auf  150*0.  erhitzt: 

CH» 
OH»  OH*  I 

^    4^5     '      OH  1^    4    a     J,     Br  N H* 0*— 0— N (0 H«)» 

NHO— 0<(,Q    Qg        NHC— C<QQ    Qjg  I      I 

0=0—0 

/5-Pyridinmilchsäure      /3>Pyridinbrompropionsäure  Pilocarpin  (?) 

Wenn  der  Eeactionsverlauf  sich  wirklich  in  obigem  Sinne  vollzieht,  so 
kann  die  resaltirende  Base,  nach  den  über  das  Pilocarpin  vorliegenden  An- 
gaben, kaum  mit  letzterem  identisch  sein. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Pilocarpins  erschöpft  man  nach 
Gerrard  die  zerkleinerten  Jaborandiblätter  mit  Alkohol  von  84  Proc., 
welchem  1  Proc.  starken  Ammoniaks  zugesetzt  ist,  neutralisirt  die  Auszüge 
mit  Weinsäure,  destiUirt  den  Alkohol  ab  und  nimmt  den  Destillationsrück- 
stand mit  ammoniakalischem  Weingeist  auf.  Die  flltrirte  Lösung  wird  hierauf 
abeiinals  von  Alkohol  befreit  und  dem  wässerigen  Kückstande  das  Pilocarpin 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen.  Die  nach  dem  Verdunsten 
des  Ohloroforms  zurückbleibende  freie  Base  wird  alsdann  durch  genaue  Neu- 
tralisation mit  Salpetersäure  in  das  Nitrat  verwandelt  und  letzteres  durch 
wiederholte  Umkrystallisation   aus  siedendem,   absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Zur  £xtraction  des  Pilocarpins  aus  den  zerkleinerten  Jaborandiblättem 
kann  nach  Petit  auch  Alkohol  von  80  Proc.  verwendet  werden,  der  mit 
1  Proc.  Salzsäure  versetzt  ist,  jedoch  ist  das  Eindampfen  der  erzielten  Aus- 
züge bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vorzunehmen,  da  anderenfalls  ein 
Theil  des  Pilocarpins  in  Jaborin  und  andere  Producte  zersetzt  wird.  Aus 
dem  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  siedendem ,  absolutem  Alkohol 
gereinigten  Pilocarpinnitrat  ist  endlich  die  freie  Base  nach  Uebersättigung 
mit  Ammoniak  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Pilocarpin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
halbflüssige,  klebrige,  nicht  flüchtige,  alkalisch  reagirende  Masse,  welche 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich   in  Alkohol ,    Aether  und  Chloroform. 
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unlöslich  in  Benzol  ist.  Die  Lösungen  des  Pilocarpins,  ebenso  die  seiner 
Salze  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Das  Alkaloid  neü- 
tralisirt  die  Säuren  und  liefert  damit  meist  krystallisirbare  Salze.  Goncen- 
tiirte  Schwefelsäure  löst  das  Pilocarpin  ohne  Färbung  auf;  fugt  man  dieser 
Lösung  eine  geringe  Menge  Kaliumdichromat  zu,  so  tritt  zunächst  eine 
bräunlichgrüne ,  alsbald  in  ein  ziemlich  beständiges  Grün  übergehende  Fär- 
bung auf.  Wird  das  reine  Pilocarpin  mit  überschüssigem  Aetzkali  der 
trockenen  Destillation  ausgesetzt,  so  tritt  alsDestillationsproductXrimethyl- 
amin  (?)  auf.  Durch  trockene  Destillation  mit  Barythydrat  wird  (nach 
Hardy  und  Calmels)  aus  Pilocarpin  und  auch  aus  Pilocarpidin  Jabonin: 
C^H^^N',  ein  unangenehm  riechendes,  bei  235  bis  240^0.  siedendes  Oel,  ge- 
bildet. Wird  Pilocarpin  auf  150^0.  erhitzt,  so  entstehen  nach  Hardy  und 
Calmels  amorphe  Jaborinsäure:  C"H"N'0*(?),  Jaborin:  C"H"*N*0*(?), 
und  Pilocarpidin:  C*®H"N*0*.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das 
Pilocarpin  eine  tertiäre  Base.  Das  Pilocarpin  löst  sich  in  Kalilauge,  Natron- 
lauge und  Barytwasser  auf  unter  Bildung  fimissartiger  Salze  der  Pilo- 
carpinsäure:  O^^H^'N'O',  aus  denen  Mineralsäuren  jedoch  sofort  wieder 
das  Anhydrid,  das  Pilocarpin:  C^^H^'N*0',  abscheiden.  Das  freie  Pilocarpin 
und  zum  Theil  auch  seine  Salze  zeichnen  sich  durch  leichte  Zersetzbarkeit 
und  leichte  Umwandlung  in  Jaborin  aus.  Schon  das  Eindampfen  in  saurer 
Lösung  genügt,  um  kleine  Mengen  von  Jaborin  und  Pilocarpidin  aus  dem 
Pilocarpin  zu  erzeugen.  Beträchtlichere  Mengen  werden  davon  gebildet, 
wenn  das  Pilocarpin  für  sich  oder  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Bohre 
erhitzt  wird.  Neben  Jaborin  und  Pilocarpidin  treten  bei  diesen  Zersetzungen 
meist  auch  Pyridlnbasen  und  harzartige  Producte  auf. 

Durch  zwölf  stündiges  lebhaftes  Kochen  mit  Wasser  soll  nach  Calmels 
und  Hardy  das  Pilocarpin  in  Trimethylamin:  N(CH')^  und  gummiartige 
;J-Pyridinmilchsäure:  C'N'NO»,  zerfaUen(?): 

C"H"N'0*  +  H*0    =    N(CH»)»  +  C^H'NO». 

Kaliumpermanganat  soll  das  Pilocarpin  in  Ammoniak,  Trimethylamin 
und  syrupartige  Pyridintartronsäure:  C*H*N.  0(OH)C0O  .OH)*,  über- 
führen, eine  Säure,  welche  sich  bei  weiterer  Oxydation  in  /J-Pyridincarbon- 
säure:  C*H*N— CO.OH,  verwandeln  soll(?). 

P inner  und  Kohlhammer  erhielten  bei  der  Oxydation  des  Pilo- 
carpins mit  KMnO*  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung,  sowie  mit  H'O* 
nur  NH^NH*.CH^  CO*  und  die  zweibasische  Piluvinsäure:  C»H"0«,  die 
leicht  in  das  Anhydrid:  C*H"0*,  übergeht.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saure wurde  gummiartige  Pilocarpin  säure:  C"H"N*0*,  erhalten. 

Brom  führt  das  in  Essigsäure  von  80  Proc.  gelöste  Pilocarpin  in  gelb- 
r«^the  Nadeln  von  Dibrompilocarpinperbromid:  C*'H^*Br*N*0*,  HBr*, 
über.  Ammoniak  verwandelt  dieses  Perbromid  in  Dibrompilocarpin: 
C"H**Br*N«0*,  farblose,  glänzende,  bei  79'C.  schmelzende  Prismen,  die 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Wird 
Pilocarpin  mit  Brom  und  Wasser  auf  100*^  C.  erhitzt,  so  resultirt  die  in  farb- 
losen, bei  194°  C.  schmelzenden  Prismen  ki*ystallisirende  Bromcarp  in  säure: 
Qioui5ßj.jj«Q4^  welche  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Aether,  leicht  löslich 
in  Alkohol  ist  (Pinner,  Kohlhammer). 

Anwendung.  Das  Pilocarpin  findet  besonders  in  Gestalt  seines  salz- 
sauren und  salpetersauren  Salzes  wegen  seiner  schweiss-  und  speicheltreiben* 
den  Wirkung  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Nachweis  des  Pilocarpins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
An  schwieriger,   da  dasselbe,  abgesehen  von  dem  Verhalten  gegen  Schwefel« 
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säure  und  Kalimndicbromat ,  keine  besonders  charakteristischen  Reactionen 
liefert.  Aus  saurer  Lösung  wird  dasselbe  von  Chloroform  eto.  nicht  auf- 
genommen, wohl  aber  leicht  aus  alkalischer.  Von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  zeichnen  sich  besonders  Phosphomolybdänsäure,  Phosphowolfram- 
säure ,  Wismuthjodid  -  Jodkalium  und  Jod  -  Jodkalium  durch  Empfindlichkeit 
gegen  Lösungen  des  salzsauren  Pilocarpins  aus. 

Um  den  Pilocarpingehalt  der  Jaborandiblätter  annähernd  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  extrahire  man  100g  einer  gepulverten  Durchschnitts- 
probe in  der  oben  angegebenen  Weise  und  biinge  das  Pilocarpin  als  solches 
oder  besser  in  Gestalt  seines  Nitrats  zur  Wägung.  Auch  das  Verfahren, 
welches  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  dem  Semen  Stryehni  dient  (siehe 
8*  1395),  kann  zur  Pilocarpin bestimmung  Vei^wendung  finden. 

Salze  des  Pilocarpins.  Die  Salze  des  Pilocarpins,  darstellbar 
durch  genaue  Neutralisation  der  freien  Base  mit  den  betreffenden  Säuren 
und  Umkrystallisation  der  gebildeten  Verbindungen  aus  absolutem  Alkohol 
oder  aus  Aether  -  Alkohol ,  sind  meist  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  dagegen  in  Aether,  Chloroform  und  BenzoL  Ammoniak 
fällt  die  Lösung  der  Pilocarpinsalze  nicht;  ätzende  Alkalien  scheiden  nur 
aus  concentrirter ,  wässeriger  Lösung  der  Pilocarpinsalze  vorübergehend  die 
freie  Base  ab,  da  sich  dieselbe  in  einem  üeberschusse  des  Fällungsmittels 
wieder  auflöst. 


Pilocarpinhydrochlorid:    CiiHieN^O«,  HCL 

Moleculargewicht :  244,5. 
(In  100  Theilen,  C"H"N«0*:  85,07;  HCl:  14,98.) 

Püocarpinum  hydrochloricum^  salzsaures  Pilocarpin. 

■ 

Das  Pilocarpinhydrochlorid  bildet  weisse,  schwach  sauer  reagirende, 
bitter  schmeckende,  nadeiförmige  oder  blätterige  Krystalle,  die  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anziehen.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Chloroform.  Absoluter  Alkohol  löst  das  Pilo- 
cai'pinhydrochlorid  im  Verhältnisse  von  1 :  10.  Das  Pilocarpinhydrochlorid 
schmilzt  gegen  200**  C.  Bauchende  Salpetersäure  löst  das  Salz  mit  grünlicher 
Farbe.  Mit  Platin-  und  Goldchlorid  verbindet  sich  das  Pilocarpinhydro- 
chlorid zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen.  Das  Platindoppelsalz:  (C^^H^^N'O*, 
HCl)*  -|-  PtCl*,  scheidet  sich  beim  raschen  Abkühlen  seiner  Lösung  in 
kochendem  Wasser  in  irisirenden,  gelben  Täf  eichen,  bei  langsamem  Abkühlen 
in  halbkugeligen,  warzenartigen  Formen  ab.  Das  Golddoppelsalz:  C'*H"N'0*» 
HCl  -j-  AuCl*,  ist  ein  gelber,  krystalllnischer  Niederschlag;  durch  Kochen 
mit  Alkohol  geht  dasselbe  in  die  gut  krystallisirende  Verbindung  C^H^'N^O* 
4-  AuCl»  über. 

Wird  das  Pilocarpinhydrochlorid  mit  Calomel  und  wenig  Wasser  ver- 
rieben, so  tritt  Schwärzung  der  Mischung,  in  Folge  Ausscheidung  von  Queck- 
silber, ein  (W.  Lenz). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Pilocarpinhydrochlorids  erglebt  sich  durch 
das  AeuBsere,  den  Schmelzpunkt,  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  sowie  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit  In  concentrirter  Schwefel- 
säure löse  es  sich  ohne  Färbung  auf.  Durch  Ammoniak  werde  die  wässerige 
Lösung  des  Pilocarpinhydrochlorids  (1  :  20)  nicht  getrübt. 
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Pilocarpinnitrat:    .C"Hi6N20»,  HN03. 
Füocarpinum  nitricum. 

Das  Pilocarpinnitrat  bildet  farblose,  glänzende,  luftbeständige  Krystalle, 
welche  in  etwa  8  Thin.  kalten  Wassers  und  in  7  Thln.  siedenden  absoluten 
Alkohols  löslich  sind.  Kalter  absoluter  Alkohol  löst  es  nur  sehr  wenig; 
Alkohol  von  95  Proc.  löst  es  bei  18^  G.  im  Yerhältnisse  von  1 :  146  auf. 
Pilocarpinnitrat  schmilzt  bei  177^0. 

Von  den  übrigen  Salzen  des  Pilocarpins  zeichnen  sich  nur  das  brom- 
Wasserstoff  saure  (Schmelzp.  178^  C.)  und  das  phosphorsaure  durch  Luft- 
beständigkeit aus,  wogegen  das  essigsaure  und  das  schwefelsaure  Salz,  ebenso 
wie  das  Hydrochlorid,  hygroskopisch  sind. 

Isopilocarpin:  C"H*'N*0*,  entsteht  durch  moleculare  TJmlagerung 
des  Pilocarpins  bei  Einwirkung  von  Natronlauge  oder  Natriumäthylat,  glatter 
bei  halbstündigem  Erhitzen  von  salzsaurem  Pilocarpin  auf  200®  0.  Das  Iso- 
pilocarpin ist  dem  Pilocarpin  sehr  ähnlich;  es  unterscheidet  sich  haupt- 
sächlich nur  im  Drehungsvermögen  und  im  Schmelzpunkte  der  Salze.  Das 
Isopilocarpin  lässt  sich  ohne  Zersetzung  im  Yacuum  destiUiren.  Dasselbe 
bildet  zerfliessliche,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen,  deren 
Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  schwächer  nach  rechts  ablenkt  als  die 
des  Pilocarpins.  Das  Isopilocarpin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu 
Salzen.  Das  Hydrochlorid:  C"H^«N*0*,  HCl  +  V,H*0,  schmüzt  wasser- 
frei bei  160»C.;  das  Nitrat:  C^^H"N*0*,  HNO^  büdet  lange,  bei  159®C. 
schmelzende  Prismen  (Petit,  Polonowski,  welche  das  Isopüocarpin  irrthüm- 
licher  Weise  als  Pilocarpidin  bezeichnen,  Jowett).  Bei  der  Oxydation 
mitKMnO*  Uefert  Isopüocarpin  NH»,  NH*.CH»,  CO«  und  eine  ölige  Lacton- 
säure:  C^H^O*,  beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat  NH'.CH»,  CO*  und  Iso- 
buttersäure (Jowett). 

Das  Jaborin:  C"H'*N*0*(?),  welches  leicht  als  Zersetzungsproduct  des 
Pilocarpins  gebildet  wird,  kommt  mit  Wahrscheinlichkeit  neben  Pilocarpin 
und  Pilocarpidin  in  den  echten  und  den  unechten  Jaborandiblättern  bereits 
fertig  gebildet  vor ;  dasselbe  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pilocarpins  und 
des  Pilocarpidins  in  den  letzten  Mutterlaugen.  Zu  seiner  Gewinnung  ver- 
dünnt man  die  Mutterlaugen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  filtrirt  und 
fügt  so  viel  Quecksilberchloridlösung  zu,  bis  die  anfänglich  milchige  Trü- 
bung in  einen  Niederschlag  überzugehen  anfängt.  Die  nach  tüchtigem 
Schütteln  und  darauf  folgendem  Eiltriren  erhaltene  hellgelbe  Flüssigkeit 
wird  hierauf  nach  dem  Entfernen  des  Quecksilbers  durch  SchwefelwasserstofE 
eingedampft,  mit  Natronlauge  versetzt  und  noit  Aether  ausgeschüttelt.  Bei 
dem  Verdunsten  des  Aethers  verbleibt  das  Jaborin  als  eine  farblose,  durch- 
sichtige, amorphe  Masse.  Das  Jaborin  ist  eine  sehr  starke  Base,  die  sich 
vom  Pilocarpin  namentlich  durch  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  leichtere 
Löslichkeit  in  Aether  unterscheidet.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich;  dieselben  sind  nicht  krystalliairbar.  Ueber  seine  Entstehung 
aus  dem  Pilocarpin  siehe  dort.  Das  Jaborin  übt  auf  den  Thierkörper  eine 
Wirkung  aus,  welche  vollkommen  identisch  mit  der  des  Atroplns  ist  (Har- 
nack,  Meyer). 

Pilocarpidin:  C"H"N*0*,  findet  sich  neben  Jaborin  in  den  Mutter- 
laugen der  Pilocarpindarstellung  (Merck,  Harnack).  Ueber  seine  Bildung 
aus  Pilocarpin  s.  oben.  Die  Trennung  des  Pilocarpidins  vom  Pilocarpin  ge- 
schieht durch  fractionirte   Krystallisation   der   Nitrate,    von  denen  das   des 
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Pilocarpins  zuerst  auskrystallisirt,  während  das  des  Püocarpidins  zunächst  in 
der  Mutterlauge  verbleibt,  aus  der  es  sich  allmälig  dann  in  grossen  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Das  Jaborin  (s.  oben)  verbleibt  in  den  letzten  Mutter- 
laugen. Das  freie  Pilocarpidin  bildet  eine  farblose,  syrupöse,  stark  alkaliscb 
reagirende  Masse,  welche  Neigung  zur  Krystallisation  zeigt,  jedoch  sehr 
hygroskopisch  ist.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und 
Essigäther,  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol,  unlöslich  in  Ligrom.  Bechts- 
drehend.  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Krystalle;  Schmelzpunkt  136®  C.  Bas 
Pilocarpidin  wirkt  ähnlich  wie  Pilocarpin,  jedoch  schwächer.  Durch  wieder- 
holtes Eindampfen  mit  Säuren  geht  es  in  syrupartiges  Jaboridin:C^^H"N*0^ 
über.  Letzteres  wirkt  atropinartig.  Ob  das  Jaboridin  ebenfalls  in  den 
Jaborandiblättem  vorkommt,  ist  zweifelhaft.  Durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  auf  200®  C.  wird  das  Pilocarpidin  unter  Abspaltung  von 
Dimethylamin  zersetzt  (Merck). 

Wird  Pilocarpidin  in  methylalkoholiscber  Lösung  mit  CH'J  und  hier- 
auf mit  KOH  versetzt,  so  lagert  sich  CH'J  am  Stickstoff atom  des  Pyridin- 
kemes  und  CH'.OH  am  anderen  Stickstoffatom  an.  Wird  alsdann  diese 
Verbindung  in  wässeriger  Lösung  mit  Süberpermanganat  zusammengebracht, 
so  wird  die  am  Stickstoffatom  des  Pyridinkemes  befindliche  Methylgmppe 
oxydirt  und  Pilocarpin  gebildet  (Calmels,  Hardy).  Das  durch  Einwirkung 
von  CH»J  auf  Püocarpidin  gebüdete  Product  C*®H"N«0'.CH»J  ist  nicht 
identisch  mit  Pilocarpinhydrojodid  (Merck). 

Pseudopilocarpin  und  Pseudojaborin  sind  zwei  optisch  inactive 
Alkaloide,  welche  nach  Petit  und  Polonowski  in  den  Blättern  von  IHlo- 
carptta  spinattta,  Araeati  Jaborandi  enthalten  sein  sollen.  Beide  Alkaloide 
sind  syrupartig;  ihre  Hydrochloride  und  Nitrate  sind  krystallisirbar.  lieber 
die  Zusammensetzung  dieser  Alkaloide  ist  zur  Zeit  (1900)  nichts  bekannt. 


Cocabasen. 

Cocain:  C*'H"NO*,  Benzoylecgonin:  C*®H"N0*  +  4H*0,  Cinnamyl- 
cocain:  C"H"NO*,  Cinnamylecgonin :  C*®H**NO*,  Benzoylpseudotropein : 
C"H"NO*,  «-,  /?-,  y-,  <f-TruxiUin:  C^»H*«NO*,  Hygrin:  C»H"NO  (s.  S.  1482). 

Cocain:    C^H^iNO^. 

Moleculargewicht  t  303. 
(In  100  TheUen,  C:  67,33;  H:  6,93;  N:  4,62;  O:  21,12.) 

LinkB-Cocain,  Methyl-Benzoyl-Ecgonin. 

Geschichtliches.  Die  Anwendung  der  Cocablätter  als  Genuss-  und 
Yolksheilmittel  ist  in  Südamerika  schon  eine  sehr  alte.  Das  wirksame  Princip 
derselben,  das  Cocain,  ist  zuerst  1855  von  Gaedeke  unter  der  Bezeichnung 
„Erythroxylin"  isolirt  worden.  Die  ersten  genaueren  Untersuchungen  des 
Cocaüis  rühren  von  Nie  mann  und  von  W.  Lossen  (1860  und  1865)  her. 
In  neuerer  Zeit  wurde  dasselbe  besonders  von  W.  Merck,  Skraup,  Hesse, 
Einhorn,  Liebermann  und  Anderen  näher  studirt  Als  locales  Anästheti- 
cum  ist  das  Cocain  zuerst  von  Anrep  (1880)  erkannt,  jedoch  erst  von 
Koller  (1884)  in  die  arzneiliche  Praxis  eingeführt  worden. 

Das  Cocain  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Cocablätter  (0,2  bis 
0,8  Pi-oc),  der  Blätter  eines  südamerikanischen,  der  Familie  der  Erythroxyleen 


Cocain.  1477 

angehörenden  Strauches,  Erythroxylon  Coea.  Auch  andere  Oocaarten,  z.  B. 
die  javanischen  und  ostindischen,  scheinen  neben  anderen  Cocabasen  auch 
Gocam  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  zu  enthalten. 

Zur  Darstellung  des  Oocams  extrahirt  man  die  zerkleinerten  Blätter 
zweimal  mit  reinem  Wasser  bei  60  bis  80®  0. ,  versetzt  die  vereinigten  Aus- 
züge mit  Bleiacetat,  entfernt  den  Bleiüberschuss,  nach  vorhergehendem  Ein- 
dampfen durch  NatriumsuHat,  macht  hierauf  das  Filtrat  mit  Natriumcar- 
bonat  schwach  alkalisch  und  schüttelt  es  wiederholt  mit  Aether  aus.  Das 
in  den  Cocablättem  neben  Oocam  enthaltene  Hygrin  wird  von  dem  Aether 
nicht  aufgenommen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  wird  dasBohcocain 
in  möglichst  wenig  Balzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt,  durch  Pergament- 
papier diffundirt  und  von  Neuem  durch  Natriumcarbonat  gefällt.  Sobald 
das  ausgeschiedene  Cocain  krystallinisch  geworden  ist,  wird  es  gesammelt, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt 
(Lossen). 

Nach  Squibb  lässt  sich  die  Darstellung  des  Cocains  zweckmässiger  in 
folgender  Weise  ausführen:  Die  gepulverten  Cooablätter  werden  mit  einem 
gleichen  Gewichte  einer  Mischung  aus  1  Thl.  Schwefelsäure  und  60  Thln. 
Alkohol  von  92  Proc  Übergossen,  in  einen  Percolationsapparat  gebracht  und 
bis  zur  vollständigen  Erschöpfung  extrahirt.  Es  ist  hierzu  die  vier-  bis  fünf- 
fache Menge  vom  Gewichte  der  Blätter  an  Alkohol  erforderlich.  Von  den 
vereinigten  Extracten  destiliirt  man  hierauf  den  Alkohol  ab,  verdünnt  den 
Bückstand  mit  Wasser  und  lässt  absetzen.  Die  flltrirte  Flüssigkeit  wird  als- 
dann mit  Aether  versetzt,  hierauf  Natriumcarbonat  im  üeberschusse  zu- 
gefügt und  das  Alkaloid  ausgeschüttelt.  Die  Ausschüttelungen  mit  Aether 
sind  zweimal  zu  wiederholen,  der  Aether  ist  hierauf  abzudestilliren  und  der 
Bückstand  mit  Wasser,  welches  0,2  Proc.  H'SO*  enthält,  aufzunehmen.  Die 
flltrirte,  saure  Alkaloidlösung  ist  dann  noch  einige  Male  zur  Beinigung  mit 
Aether  auszuschütteln,  hierauf  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  zu  machen  und 
von  Neuem  mit  Aether  zu  extrahiren.  Nach  dem  AbdestilUren  des  Aethers 
bleibt  das  Alkaloid  als  eine  gelbbraune,  krystallinische  Masse  zurück.  Die 
weitere  Beinigung  geschieht  durch  Neutralisiren  der  Base  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Entfärben  der  erzielten  Lösung  mit  Thierkohle  und  schliess- 
liche  fractionirte  Fällung  mit  Natriumcarbonat,  wobei  zunächst  das  Hygrin 
und  die  amorphen  Basen,  später  das  Cocain  ausgeschieden  wird.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  Cocain  ist  endlich  aus  heissem  Alkohol  oder  aus  sie- 
dendem Petroleumäther  umzukrystallisiren. 

In  neuester  Zeit  wird  Cocain  in  Gestalt  der  freien  Base  als  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  als  Bohmaterial  aus  Südamerika  in  den  Handel  ge- 
bracht und  in  Deutschland  etc.  nur  auf  Coeainum  purum  ^  bezüglich  auf 
Coeatnum  hydroehlorieum  purttm,  verarbeitet.  Zur  Gewinnung  dieses  Boh- 
coca'ins  werden  die  gepulverten  Cocablätter  mit  schwacher  Natronlauge 
durchfeuchtet  und  unter  häufigem  umrühren  mit  Petroleum  (Siedep.  200  bis 
250®  C.)  zwei  Stunden  lang  massig  erwärmt.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann 
abgepresst,  die  Petroleumschicht  getrennt  und  letztere  mit  verdünnter  Salz- 
säure bis  zur  Neutralisation  versetzt.  Das  Coca'inhydrochlorid  scheidet  sich 
hierauf  zum  grössten  Theil  als  weisser  Niederschlag  aus,  der  gesammelt, 
gepresst  und  mit  Sodalösung  oder  Ammoniak  zur  Ueberführung  in  die  freie 
Base  behandelt  wird.  Der  Best  des  Cocains  wird  durch  Fällen  der  wässerigen 
Flüssigkeit  mit  Soda  gewonnen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cocains  in  den  Coca- 
blättem ist  unter  Anwendung  von  15g  des  feinen,  zuvor  über  Aetzkalk 
getrockneten  Pulvers,  in  ähnlicher  Weise  auszuführen,  wie  die  Bestimmung 
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des  Btryclmins  in  dem  Semen  Stryehni  (s.  8.  1395).  Zum  Ansacliütteln  dee 
von  Ammoniak  befreiten  Chloroform -Aetherauszuges  genügen  hier  40  ccm 
ViM'Normal-Salzsäare.-  Jedes  Cubikcentimeter  der  zur  Sättigung  verbrauchten 
Vioo-Normal-Salzsäure  entspricht  0,00303  g  Cocain. 

Zur  Bestimmung  des  Cocains  im  Bohcocain  wäge  man  etwa  0,2g 
einer  Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Probe  auf  ein  kleines 
Filter,  löse  sie  durch  tropfen  weisen  Zusatz  von  Aether  (zur  Beseitigung  von 
Natriumcarbonat  etc.)  und  lasse  die  Lösung  in  ein  weisses  Arzneiglas  von 
200  ccm  Inhalt  fliessen.  Nachdem  das  Cocain  gelöst  und  das  Filter  sorgfältig 
mit  Aether  ausgewaschen  ist,  füge  man  10 ccm  Viq- Normal-Salzsäure  (=100  ccm 
Vioo'^^^i^^'Sä^säure)  und  100  ccm  Wasser  zu,  schüttele  die  Mischung  kraftig 
durch  und  titrire,  nach  Zusatz  von  fünf  Tropfen  JodeosinlÖsung  (1 :  500),  den 
Säureüberschuss  mit  y^oo- Normal-Kalilauge  zurück  (vergl.  8.  1394). 

Aus  Ecgonin:  C*H"NO*  (s.  unten),  lässt  sich  Cocain  auf  verschiedene 
Weise  regeneriren:  dm*ch  Erhitzen  desselben  mit  Benzoesäureanhydrid  und 
Jodmethyl  auf  100®  C;  durch  üeberführung  von  Ecgonin  in  Benzoylecgonin 
(s.  unten)  und  Erhitzen  desselben  mit  Natriummethylat:  CH'.ONa,  und 
Jodmethyl  auf  100®  C;  durch  üeberführung  von  Ecgonin  in  das  Hydro- 
chlorid  seines  Methyläthers:  C'H"(CH»)NO»,  HCl  -f  H«0  (durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Ecgonin  in  Methylalkohol),  und  Er- 
hitzen dieses  Aethers  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Benzoylchlorid  im 
Wasserbade : 

C»H"(CH»)NO»  4-  CH*— COCl   =:   HCl  +  C*H»»(CH')(C«H» .  C0)NO-» 
Ecgoninmethyläther  Cocain. 

Da  die  in  den  Cocablättem  vorkommenden  schwer-  oder  unkrystallisir- 
baren  Nebenalkaloide ,  sowie  die  Cocabasen  anderer  Cocaarten  sämmUich 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  Ecgonin,  bezüglich  beim  Kochen  mit  Metl^l- 
alkohol  und  Schwefelsäm^e  direct  Ecgoninmethyläther  liefern,  so  können  die 
Mutterlaugen  von  der  CocaindarsteUung ,  sowie  auch  die  fremden  Cocabasen 
zur  Gewinnung  von  synthetischem  Cocain  dienen. 

Eigenschaften.  Das  Cocain  bildet  grosse,  farblose,  stark  alkalisch 
reagirende,  bei  98® C.  schmelzende,  vier-  bis  sechsseitige,  monokline  Prismen 
von  bitterlichem,  die  Zungennerven  vorübergehend  betäubendem  Geschmack. 
Es  löst  sich  in  etwa  700  Thhx.  Wasser  von  12®  C,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Aether.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend.  Verdünnte  Säuren  lösen  das 
Cocain  sehr  leicht  auf  unter  Bildung  von  meist  krystallisirbaren ,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Salzen.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  100®  C.  wird  es  gespalten  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und 
Ecgonin:  C'H"NO»  (Lossen): 

C^'H"NO*  +  2H''0    =    C"H"NO^  +  C7H«0*  +  0H*O. 

Ein  Theil  des  hierbei  gebildeten  Methylalkohols  wird  in  Chlormethyl 
und  in  Benzoesäuremethyläther  übergeführt.  Eine  analoge  Zersetzung  des 
Cocains  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Baryt - 
Wasser  erzielt. 

Die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  verursachen  in  der  verdünnten 
Lösung  des  salzsauren  Cocains  starke  Fällungen.  Besonders  charakteristische, 
den  Nachweis  des  Cocains  in  toxikologischen  Fällen  ermöglichende  Beactionen 
sind  bisher  nur  wenig  bekannt.  Für  letztere  Zwecke  ist  daher  auch  die 
physiologische  Wirkung  des  Cocains  mit  ins  Auge  zu  fassen. 

Vermischt  man  einige  Tropfen  einer  wässerigen  Coca'inlösung  mit  2  bis 
3  ccm  Chlorwasser  und  darauf  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Palladiumchlorür- 
lösung  von  5  Proc. ,   so  entsteht  ein   schön  rother  Niederschlag,   der  durch. 
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Wasser  langsam  zersetzt  wird.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  derselbe  un- 
löslich, Ton  Natrium thiosulfat  wird  er  gelöst  (Geitherr). 

Löst  man  0,05  g  Gocamhydrochlorid  in  5ccm  Wasser  und  fügt  der 
Lösung  fünf  Tropf en  Chromsäurelösung  von  5Proc.  zu,  so  entsteht  bei  jedem 
einfallenden  Tropfen  ein  deutlicher  Niederschlag,  welcher  sich  jedoch  sofort 
wieder  löst.  Setzt  man  jedoch  alsdann  1  ccm  concentiirte  Salzsäure  obiger 
Mischung  zu,  so  scheidet  sich  sofort  ein  starker,  orangefarbener  Niederschlag 
von  Cocainchromat:  C*'H"NO*,  H*GrO*,  aus.  Die  gleiche  Beaction  tritt 
auch  ein  unter  Anwendung  von  Kaliumchromat-  und  Kaliumdichromatlösung, 
deren  Concentration  einem  Gehalt  von  5  Proc.  Chromsäure  entspricht  (nach 
Hezger  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  1000). 

Wird  Cocain  (0,1  g)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (l  ccm)  in  einem 
Beagensglas  etwa  fünf  Minuten  lang  auf  100®  C.  erwärmt,  so  macht  sich  nach 
vorsichtigem  Zusätze  von  2  ccm  Wasser  der  Geruch  nach  Benzoesäure- 
methyläther  bemerkbar,  feiTier  findet  beim  Erkalten  der  Mischung  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  Benzoesäure  statt.  Dieser  Geruch  Ist  ver- 
schieden von  dem,  welchen  das  Atropin  unter  den  gleichen  Bedingungen 
entwickelt. 

Das  Ecgonin:  C*H"NO«  +  H*0  (Links-Ecgonin),  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzenden,  neutral  reagirenden,  bei  198®  C. 
schmelzenden,  süsslich  bitter  schmeckenden,  monoklinen  Prismen,  welche 
1  Mol.  Kry  stall  Wasser  enthalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger 
leicht  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Ecgonin  besitzt  den 
Charakter  einer  einsäurigen  Base ,  indem  es  sich  mit  Säuren  zu  krystallisir- 
baren  Salzen  verbindet,  es  zeigt  aber  auch  gleichzeitig  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure,  indem  es  auch  mit  Basen  salzartige  Verbindungen 
liefert. 

Beim  Kochen  mit  POCl'  geht  das  Ecgonin  in  Anhy droecgonin: 
C'H^^NO',  über.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  bei  achtstündigem  Er- 
hitzen von  Cocain  mit  Eisessig,  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  auf 
140®  C.  (Einhorn).  Das  Anhydroecgonin  bildet  farblose,  bei  235®  C.  schmel- 
zende  Ki*y8talle ,  die  leicht  löslich  in  Wasser ,  schwer  löslich  in  Alkohol ,  un- 
löslich in  Aether  sind.  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Chamäleonlösung 
geht  das  Anhydroecgonin  wieder  in  Ecgonin  über.  Bei  weiterer  Einwirkung 
von  Kaliumpermanganat  geht  das  Ecgonin  in  Cocayloxyessigsäure: 
C®H"NO",  über.  Letztere  Säure  krystallisirt  in  langen,  bei  233®  C.  schmel- 
zenden Nadeln.  Dm*ch  achtstündiges  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  270  bis  280® C.  wird  das  Anhydroecgonin  unter  Bildung  von  Tropidin: 
C®H"N  (s.  8.  1447)  und  anderen  Körpern  zersetzt  (Einhorn).  Durch  Oxy- 
dation mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  das  Links-  und  Bechts- 
Ecgonin  in  Tropin  säure  (s.  S.  1448)  über,  die  sich  von  der  optisch  in- 
activen,  aus  Tropin  dargestellten  Säure  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  sie 
rechtsdrehend  ist.  Ausser  letzterer  Säure  entsteht  hierbei  noch  die  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösUche,  einbasische  Ecgoninsäure:  C^H^^NO^  welche 
bei  117®  C.  schmilzt  und  linksdrehend  ist  (Liebermann).  Eine  mit  der 
Ecgoninsäure  gleich  zusammengesetzte  und  ihr  sehr  ähnliche  Säure  wird 
auch  aus  dem  Tropin  durch  Oxydation  erhalten.  Ueber  die  Beziehungen  des 
Ecgonins  und  Tropins  zu  einander  siehe  S.  1449. 

Wird  1  Thl.  Links-Ecgonin  mit  1  Thl.  Kalihydrat  und  2  Thln.  Wasser 
24  Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  es  in  das  damit  isomere 
Eechts-Ecgonin:  C®H"NO' +  H*0,  über  (Einhorn).  Dasselbe  krystalU- 
sirt  aus  heissem  absolutem  Alkohol  in  farblosen,   bei  254® C.  schmelzenden, 
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monoklinen  Prumen,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  ab- 
solutem Alkohol  sind.  Die  wässerige  Lösung  desselben  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Das  Bechts  -  Ecgonin  liefert  dasselbe  Anhydro- 
ecgonin  wie  das  gewöhnliche  Links-Ecgonin. 

Cocainhydrochlorid:  0"H"NOS  HCl. 

Moleculargewicht:  339,5. 
{In  100  Theüen,  0*'H**NO*:  89,25;  HCl:  10,75.) 

Die  Darstellung  dieses  Salzes,  sowie  die  des  Cocains  überhaupt,  pflegt 
Ton  den  Fabriken  in  den  Details  geheim  gehalten  zu  werden.  Cocain  wird 
mit  massig  verdünnter  Salzsäure,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  genau  neu- 
tralisirt,  die  Lösung  im  Yacuum  eingetrocknet  und  der  krystaUinische  Bück- 
stand nach  dem  Entwässern  aus  einem  Gemische  aus  absolutem  Alkohol  mit 
Aether  oder  mit  Aceton,  Benzol  oder  Petroleumäther  umkrystallisirt.  Die 
gleichen  Lösungsmittel  können  auch  zur  Beinigung  des  amerikanischen  Boh- 
cdcainhydrochlorids  dienen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Cocainhydrochlorid  bildet  farblose, 
durchsichtige,  prismatische,  im  Both'schen  Apparate  (siehe  S.  74)  bei  186^0. 
schmelzende  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  neu- 
traler Beaction  lösen.  Diese  Lösungen  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  bitteren  Geschmack  und  i*uft  auf 
der  Zunge  vorübergehend  das  Gefühl  der  ünempfindlichkeit  hervor.  Aus 
Wasser  krystallisirt  das  Cocainhydrochlorid  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in 
kurzen,  spröden  Prismen,  die  jedoch  schon  an  trockener  Luft  einen  Theil 
ihres  Krystallwassers  verlieren. 

Fügt  man  zu  einer  ooncentrirten  wässerigen  Lösung  des  Cocainhydro- 
chlorids  tropfenweise  Kaliumpei*manganatlösung  (1:100),  so  scheiden  sich 
violette  Ki*yställchen  von  Cocainpermanganat  aus.  Die  wässerige  Lösung  des 
Cocainhydrochlorids  neigt  sehr  zur  Zersetzung.  Platin-  und  Goldchlorid 
scheiden  daraus  gelbe  Niederschläge:  (C*'H*»NO*,  HCl)"  +  PtCl*  und 
C>'H«*^0*,  HCl  +  AuCl»,  ab. 

Gegen  Palladiumchlorür,  Chromsäure  und  gegen  Schwefelsäure  verhält 
sich  das  Cocainhydrochlorid  wie  das  Cocain  selbst  (s.  S.  1478  u.  f.).  Wird 
es  mit  einer  gleichen  Menge  Calomel  zusammengerieben,  so  schwärzt  sich 
die  Mischung  beim  Befeuchten  mit  Wasser  in  Folge  einer  Ausscheidung  von 
Quecksilber  (Schell). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  in  ausgedehntem  Maasse  zu  arzneilichen 
Zwecken  vei*wendeten  Cocainhydrochlorids  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare  und  neutrale  Löslichkeit  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Bei  100®  C.  verliere  es  nicht  an  Gewicht.  Es  schmelze  im 
Schwefelsäurebade  (s.  I.  anorgan.  Theil  S.  24)  gegen  183®  C.  In  1  ccm  reiner 
Schwefelsäure  und  in  1  ccm  Salpetersäure  von  25  Proc.  löse  sich  je  0,1  g  des 
Salzes  ohne  Färbung  auf.  0,1g  Cocainhydrochlorid,  in  5  ccm  Wasser  unter 
Zusatz  von  drei  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  5)  gelöst ,  liefere  eine 
Flüssigkeit,  die  durch  fünf  Tropfen  Ealiumpermanganatlösung  (1 :  1000) 
violett  gefärbt  wird.  Letztere  Färbung  verliere,  vor  Staub  geschützt,  inner- 
halb einer  halben  Stunde  kaum  an  Intensität. 

Wird  die  Lösung  von  0,1g  Cocainhydrochlorid  in  100  ccm  Wasser  mit 
vier  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  versetzt,  so  soll  bei  ruhigem 
Stehen  innerhalb  einer  Stunde  eine  Trübung  nicht  entstehen  (fremde  Cocabasen). 
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Das  Sulfat,  Acetat  und  Nitrat  des  Cocains  zeichnen  sich  nicht  durch 
Krystallisationsfähigkeit  aus. 

Bechts-Gocain:  C^^H'^NO^  (Isocooai'n),  wird  synthetisch  aus  dem 
Bechts -,£cgonin  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  das  gewöhnliche  Links- 
Oocain  aus  Links -Ecgonin  (s.  S.  1478).  Das  Bechts- Cocain  bildet  eine  farb- 
lose, bei  46  bis  47® C.  schmelzende,  strahlig - krystalÜnische  Masse.  Das 
Hydrochlorid  und  das  Nitrat  des  Bechts -Cocains  sind  in  Wasser  schwer  lös- 
lich. Ihre  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab 
(Einhorn). 

«-Cocain:  C*^H*^NO*,  ist  ein  von  Willstätter  ausTropinon  (s.  8. 1448) 
synthetisch  dargestelltes  Isomeres  des  Cocains.  Tropinon  wird  zunächst  durch 
starke  Blausäure  in  Tropinoncyanhydrin :  C^H"NO.HCN,  verwandelt,  und 
dieses  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  in  a-£cgonin:  C'H^^NO^ 
-|-  H*0,  übergeführt.  Letzteres  bildet  seidenglänzende,  bei  305® C.  schmel- 
zende Blätter,  die  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Wasser  sind.  Das  a-£cgonin  lässt  sich  durch  Methylirung  und 
Benzoylirung  (s.  6. 1478)  in  a-Cocain  umwandeln.  Das  a-Cocain  bildet  farblose, 
glasglänzende ,  bei  87  bis  88®  C.  schmelzende  Prismen ,  die  fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  sind. 

Benzoylecgj^onin:  C"H"NO*  +  4H«0  oder  C®H"NO^  .  C'H*0 
-|-  4H*0,  kommt  neben  Cocain  in  den  Cocablättem  vor  (Merck,  Skraup). 
Es  wird  gebildet  durch  zehnstündiges  Kochen  von  Cocain  mit  Wasser;  durch 
einstündiges  Digeriren  von  2  Thln.  Ecgonin,  1  Thl.  Wasser  und  1  Thl. 
BenzoSsäureanhydrid  und  Ausschütteln  mit  Aether,  wobei  Benzoylecgonin 
zurückbleibt.  Flache,  säulenförmige,  rhombische  KrystaUe,  die  wasserhaltig 
bei  86  bis  87®  C,  wasserfrei  bei  195®  C.  schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Oocaylbenzoyl- 
oxyessigsäure:  C^^H^^NO^;  grosse,  bei  230® C.  schmelzende  Prismen. 

Oinnamylecgonin:  C"H"NO*  oder  C®H"NO'.  C®H^O,  wird  durch 
Digestion  von  Ecgonin,  Wasser  und  Zimmtsäureanhydrid  erhalten.  Glas- 
glänzende, bei  216®  C.  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  desselben  in  Methylalkohol  geht  es  inCinnamylcocain: 
0^'H^NO\  übei*.  Letzteres  bildet  glasglänzende,  bei  121®  C.  schmelzende  Kry- 
staUe. Linksdrehend.  Cinnamylecgonin  und  CinnamylcocaYn  kommen  in  den 
javanischen  und  ostindischen ,  bisweilen  auch  in  peruvianischen  und  bolivia- 
nischen Cocablättem  vor  (Liebermann,  Hesse). 

cr-Truxillin  (Cocamin,  Isoatropylcoca'in):  C"H**NO\  findet  sich 
unter  den  amoi-phen  Cocabasen  der  Cocablätter,  besonders  in  der  Truxillo- 
Coca  und  in  den  javanischen  und  ostindischen  Cocablättem.  Es  bildet  eine 
amorphe,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  lösliche  Masse.  Zerfällt 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Ecgonin,  Methylalkohol  und 
a-Truxillsäure:  (C®H^O')'.  Hesse  bezeichnet  diese  bei  274®  C.  schmel- 
zende Säure  als  Cocasäure.  Liebermann  isolii*te  aus  den  Spaltungspro^ 
ducten  der  amoi'phen  Cocabasen  ausser  jener  a-Truxillsäure  noch  drei 
weitere  isomere  Säuren  der  Formel  (C*H®0")*,  die  /J-,  y-  und  (f-Truxill- 
säure,  welche  als  Polymere  der  Zimmtsäure  aufzufassen  sind,  weil  sie 
durch  Destillation  in  letztere  übergehen  (s.  8.1102).  Die  diesen  Säuren  ent- 
sprechenden, anscheinend  amorphen  Cocabasen,  welche  zum  Theil  bisher 
noch  nicht  isolirt  sind,  würden  als  /}-,  y-,  <f-Truxillin  zu  bezeichnen  sein. 

Benzoylpseudotrope'in:C*^H^®NO',  Tropacoca'in,  findet  sich  neben 
Cocain  und   anderen  Cocabasen  in  der  Java-Coca  (Giesel,   Hesse  u.  A.). 
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Dasselbe  bildet  weisse ,  f ettglänzende ,  bei  49®  C.  schmelzende  Tafeln  ,  die 
schwer  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligro'in  sind.  Das  Benzoylpseudotropem  reagirt  stark 
alkalisch;  seine  Lösungen  sind  optisch  inactiv.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure 
wird  es  in  Benzoesäure  undPseudotropin:  C^H^^KO,  gespalten  (siehe  auch 
8.  1448).  Letzteres  bildet,  aus  Aether  krystallisirt ,  farblose,  bei  106  bis 
107® C.  schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich  sind.  Das  Pseudotropin  siedet  bei  237  bis  238®  C.  Das  Pseudotropin- 
goldchlorid:  C®H"NO,  HCl  +  AuCP,  bildet  gelbe,  bei  225®'C.  schmelzende 
Blättohen.  Das  Pseudotropinplatinchlorid :  (C®H"NO,  HCl)*PtCl*  +  4H*0, 
krystallisirt  in  glänzenden,  orangerothen,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen, 
monoklinen  Tafeln. 

Boh-Hygrin  wird  ein  flüssiges  Alkaloidgemisch  benannt,  welches  sich 
in  geringer  Menge  neben  Cocain  in  den  Cocablättem,  besonders  in  den 
peruanischen  Cuskoblättern  (0,2  Proc.)  findet.  Das  Boh-Hygrin  bildet  ein 
dickflüssiges,  braungelb  gefärbtes,  stark  alkalisch  reagirendes  Gel  von  nicotin- 
und  trimethylaminartigem  Gerüche.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  die 
darin  enthaltenen  Basen  nicht  zersetzt.  C.  Liebermann  isolirte  aus  dem 
Boh-Hygrin  durch  fractionirte  Destillation  unter  vermindertem  Drucke  das 
Hygrin:  0*H"NO,  das  Cuskhygrin:  C"H**N«0,  und  eine  Base  der 
Foi-mel  C**H«^N«0. 

Das  Hygrin:  C®H"NO,  bildet  eine  bei  92  bis  94® C.  (20mm  Druck) 
siedende  Flüssigkeit.  Das  Hygrin-Oxim:  C®H"N:N.OH,  krystallisii't  in 
Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  116  bis  120® C.  schmelzen,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Aether  sind.  Durch  Chromsäure 
wird  das  Hygrin  zu  Hygrinsäure:  C''H"NG*,  oxydirt.  Letztere  schmilzt 
wasserfrei  bei  164®  C.  Die  Hygrinsäure  ist  ein  Abkömmling  des  Pyrrolidins 
(s.  S.  1336):  Methyl-Pyrrolidincarbonsäure:  C*H^.  N(OH»)— CO  .  OH, 
wie  aus  der üeberf ührung  derselben  inMethyl-Pyrrolidin:  C*H®.N(CH*), 
Siedep.  81  bis  83® C,  dui-ch  Erhitzen,  und  aus  der  Synthese  [Kochen  des 
Einwirkungsproductes  des  Methylamins  auf  Dibrompropyl  -  Malonsäureäther : 
CH^Br— CH«— CH»— CBr(CO.OC*H*)*,  mit  Barythydrat  —  Willstätter] 
hervorgeht. 

Das  Cuskhygrin:  C^'H'^N'O,  ist  ein  farbloses,  schwach  riechendes 
Gel ,  welches  bei  1 85®  C.  (32  mm  Druck)  siedet.  Dasselbe  verbindet  sich  mit 
Wasser  zu  einem  in  farblosen ,  bei  41  bis  42®  C.  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirenden  Hydrat:  C"H**N*0  +  3V,H*0. 

Die  Base  C^*H**N*0  ist  ebenfalls  eine  Flüssigkeit,  die  bei  21 5®  C. 
(50  mm  Druck)  siedet.  Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Halogenwasserstoff  zu 
Salzen. 

Homologe  des  Cocains  werden  gebildet  durch  Behandeln  der  Aether 
des  Ecgonins  (vergl.  synthetisches  Cocain)  mit  Benzoylchlorid  oder  durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Benzoylecgonin  in  den 
betreffenden  Alkoholen,  z.  B. : 

C®H^*{C*H*)NG'  4-  C«H*.CGC1   =   HCl  +  C®H^*(C*H^)(C®H* .  CG)  NO» 
Ecgoninäthyläther  Cocäthylin 

C®H"(C®H*.CG)NG»  +  C•H^GH   =    H*0  +  C®H"(C«H*){C®H*  .CG)NO» 
Benzoylecgonin  Cocäthylin. 

Das  Cocäthylin  oder  der  Benzoylecgoninäthyläther:  C**H"NO*, 
bildet  glasglänzende,  bei  108  bis  109® C.  schmelzende  Prismen;  der  ent- 
sprechende Propyläther:  C"H"NG*,   flache,  bei  78  bis  79® C.  schmelzende 
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Prismen;  der  Isobatyläther:  C**H'^NO*,  kurze,  bei  61  bifl  62^C.  Bobmol- 
zende  Prismen. 

Ob  die  von  Hesse  als  Isocooamin,  Homocooamin  und  Homoiso- 
cooamin  bezeichneten  amorphen  Basen  wirklich  in  den  Gocablättem  existiren, 
ist  noch  zweifelhaft. 

Ausser  den  Oocabasen  sind  in  den  Gocablättem  amorphe,  durch  Eisen- 
chlorid blaugrün  gefärbt  werdende  Oocagerbsäure  und  Cocawachs  ent- 
halten. In  den  ostindischen  Gocablättem  soll  Gocetin:  G^^H**0^^  -|-  2H*0, 
ein  dem  Queroetin  ähnlicher  Körper,  in  einer  Bolivia-Goca  Garotin  (s.  dort) 
vorkommen.  Das'Vyachs  der  japanischen  Gocablätter  enthält  nach  0.  Hesse 
/9-GerotiDon:  G^H^**0,  ein  Keton,  welches  in  weissen,  bei  66* G.  schmel- 
zenden Blättohen  krystallisirt,  Gerin  (s.  8.  622)  und  die  Myristiciusaure- 
und  PalmitiD Säureäther  des  /9-AmyriDS  (s.  8.  1276). 

P  i  p  e  r  i  n:  C^Hi^NOs. 

Das  Yon  Gerste  dt  im  Jahre  1819  entdeckte  Piperin  findet  sich  in  den 
unreifen  und  den  reifen  Früchten  des  Piper  nigrum,  in  den  Fruohtkolben  von 
Chaviea  offieim^rum  und  Ch*  Boxhurgii,  dem  sogenannten  langen  Pfe£fer,  und 
in  den  Fruchten  von  Oubeba  Cflusii  und  CLowong  (Stenhouse).  Die  Beeren 
von  Schinua  tnollis  enthalten  nach  Spica  kein  Pii>erin;  ob  die  Binde  von 
Liriodendron  iulipifera  Piperin  enthält,  ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Piperins  extrahirt  man  den  zerkleinerten  weissen 
Pfeffer  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  destiUirt  den  Alkohol  von  den  Aus- 
zügen ab  und  behandelt  den  eztractartigen  Bückstand  zur  Entfernung  von 
Harz  etc.  mit  kalter  Kalilauge.  Das  zurückbleibende  Bobpiperin  wird  mit 
Wasser  gewaschen^)  und  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem 
Alkohol,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle,  gereinigt.  Die 
Ausbeute  an  Piperin  beträgt  5  bis  7  Proc. 

Synthetisch  wird  das  Piperin  durch  Erwärmen  von  Fiperidin  mit  Pipe- 
rinsäurechlorid  in  Benzollösung  gebildet  (Bügheime r): 

G*H"N      +      G"H»0»C1    =    HGl  +  C»H"N.G"H»0» 
Fiperidin       Piperinsäurechlorid    •  Piperin. 

Das  Piperin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  bei  128  bis  129* G. 
schmelzenden,  vierseitigen,  monoklinen  PrismcD,  die  im  reinen  Zustande  fast 
geschmacklos  sind,  im  unreinen  Zustande,  sowie  in  alkoholischer  Lösung 
aber  brennend  scharf  schmecken.  Das  Piperin  reagirt  nicht  alkalisch  und 
ist  optisch  inactiv.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich,  reichlicher  wird 
es  von  Alkohol  (1:30),  besonders  in  der  Siedehitze  (1:1),  gelöst.  Auch  in 
Aether,  Ghloroform  und  Benzol  ist  dasselbe  löslich.  Das  Piperin  ist  nur  eine 
sehr  schwache  Base;  verdünnte  Mineralsäuren  lösen  es  daher  nur  wenig, 
und  zwar  ohne  sich  damit  zu  Salzen  zu  verbinden.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  gelber  Farbe,  die  bald  in  Dunkelbraun  und  allmälig  in 
Grünbraun  übergeht.  Goncentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  orange- 
rothes  Harz,  welches  sich  in  wässerigem  Aetzkali  mit  blutrotber  Farbe  löst. 
Durch  längeres  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  Thl.  Piperin,  1  Thl. 
Kalihydrat,  5  Thle.  Alkohol,  24  Stunden  am  Bückflusskühler  gekocht)  wird 


^)  Zur  Bestimmung  des  Piperins  im  Pfeffer  erschöpft  man  10g  Pfeffer- 
pulver  im  Sozhl  et 'sehen  Apparate  mit  Alkohol,  löst  das  nach  obigen  Anj^ben  aus 
dem  Extract  abgeschiedene  Rohpiperin  m  Alkohol  oder  Petroleumäther,  verdunstet  die 
Lösung  in  einem  gewogenen  Kölbchen  und  wägt  den  Rückstand  nach  dem  Trocknen 
bei  100*  G.     Das  Resultat  ist  nur  ein  annäherndes. 
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das  Piperin  gespalten  in  Piperidin:  C^H^^N,  und  in  Piperinsäure: 
C»H"0*  (Babo,  Keller): 

'  C^'H^NO»  +  H«0  =  C*H"N  +  C"H"0*. 
Das  Piperidin  (Hexahydropyridin):  C*H"N,  findet  sich  nach 
Johns  tone  in  geringer  Menge  im  Pfe£fer  (0,2  bis  0,7  ProQ.)  vor.  Eönstlich 
wird  dasselbe  erhalten  durch  Bedaction  von  Pyridin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Königs)  oder  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (Laden bürg)  oder  auf 
elektrolytischem  Wege  in  schwefelsaurer  Lösung  (Ahrens): 

C»H*N    +    6H    =    C»H"N 
Pyridin  Piperidin ;     . 

sowie  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Pentamethylendiamin  (s.  S.  715).  Das 
Piperidin,  welches  auch  bei  der  Destillation  des  Piperlns  mit  der  dreifachen 
Menge  Natronkalk  erhalten  wird,  ist  eine  farblose,  nach  Ammoniak  und 
Pfeffer  riechende,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  welche  bei  106*^0. 
siedet.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  MengenverhUtniss. 
Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  gut  krystallisirenden  Salzen.  Das  Piperidin 
ist  ein  secundäres  Amin,  in  welchem  leicht  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Alko- 
hol- oder  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  kann.  Methylpiperidin: 
C*H*®N.CH»,  und  Aethylpiperidin:  C*H"N.O«H»,  sind  farblose,  bei 
107^0.,  bezüglich  bei  128®  C.  siedende  Flüssigkeiten.  Sie  entstehen  durch 
directe  Einwirkung  von  OH'J  oder  O'H^J  auf  Piperidin,  oder  durch  Erhitsen 
von  salzsaurem  Piperidin  mit  Methyl*  oder  Aethylalkohol  auf  200^0.  Aus 
den  hierbei  zunächst  gebildeten  HJ-  oder  HCl -Salzen  sind  dann  die  Basen 
selbst  durch  Kalihydrat  abzuscheiden. 

WasserstoffiBuperoxyd  führt  in  dreiprocentiger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Piperidin  über  in  Glutarsäure:  C^H'O*  (s.S. 487);  aiutar- 
säureimid:  O^H*0'.NH,  in  glänzenden,  bei  154,5^0.  schmelzenden  Tafeln 
krystaUisirend ;  <f-Amidovaleriansänjrealdehyd:  NH*.CH*— GH*~OH* 
— CH*— CHO,  weisse,  bei  39^0.  schmelzende,  sehr  leicht  flüchtige  Blättchen 
bildend;  und  in  das  phenolartige,  bei  129^0.  schmelzende,  giftige  a-Ozy- 
piperidin:  C*H"(OH)N  (Wolffenstein). 

Zu  dem  y-Oxypiperidin  stehen  in  naher  Beziehung  das  Yinyldi- 
acetonamin  (s.  S.  1454)  und  das  Triacetonamin  (s.  S.  337),  sowie  das 
daraus  dargestellte  Eupthalmin  (s.  S.  1454)  und  Euca'in. 

Zur  Darstellung  des  Euca'in -A  wird  das  Triacetonamin  (I)  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Blausäure  in  ein  Cyanhydrin  (11)  übergeführt,  dieses 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  Tetramethyl -Oxypiperldincarbonsäure  (III) 
verwandelt  und  hieraus  dann  durch  Methylirung  und  Benzoylirung  das 
Eucain-A  (Pentamethyl-,  BeDzoyl-Ozypiperidincarbonsäure-Methyläther)  ge- 
wonnen: 

00  HO.C.ON  HO. O.CO. OH     C'H*0.0— C-CO.OCH' 

/\  /\  /\  /\ 

H«C       OH«  H«C       OH»  H«C      CH*  H«0      OH* 

^^"^o     r<rCH"0HO      I<^h»0hO     1<:-CR^       chO      '^-CH* 

C  H^-^H.  /  ^0  H»  0  H'^^v  y^^C  H»  0  R^^\^9^C  H»         C  H*-^\P^CH» 

NH  NH  NH  N.CH» 

L  II.  in.  £uoain-A 

Das  Eucain-A  findet  in  Gestalt  seines  Hydroohlorids:  0^*H^^NO^  HCl 
4-  H'O,  wegen  seiner  cocamfihnlichen  Wirkung  arzneiliche  Verwendung. 
Letzteres  bildet  fiurblose,  glänzende  Blättchen,  die  sich  1 :  10  in  Wasser  lösen. 
Das  freie  Eucaün  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  die  wässerige  Lösung  desEuca'in- 
hydroohlorids  (1 :  500)  wird  daher  durch  wenig  Ammoniak  sofort  milchig  ge- 
trübt (Merling). 
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üeber  das  £acain-B  s.  B.  1454. 

Das  Benzoylpiperidin:  C»H"N.C'H*0(auBC«H*— C001undC*H"l!J 
darstellbar),  bildet  farblose,  bei  48^0.  sobmelzende ,  lange  Prismen.  Durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  nach  Schotten  in  Benzoyl- 
«midovaleriansäure:  (C*H^.CO)NH.C^H*0',  über,  aus  der  durch  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  die  normale  (f-Amidovaleriansäure: 
NHVCH*— OH«— CH*— CH«— CO.OH,  in  farblosen,  bei  158«0.  schmelzen- 
den Blättchen  erhalteu  werden  kann  (s.  S.  421). 

Ein  dem  Benzoylpiperidin  entsprechender  Körper  ist  auch  das  Piperin, 

welches  aufzufassen  ist  als  Piperidin,  in  dem  das  Wasserstoflfatom  der  NH- 

Gruppe  durch  das  Badical  der  Piperinsäure  ersetzt  ist:   0*H"N.C"H*O". 

Das  Piperidin  steht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Pyridin: 

OH=:OH  GH«— OH« 

/  \  /.  \ 

OH  N  OH«  NH 

OH— OH  OH«— OH« 

Pyridin  Piperidin. 

Durch  Oxydation  mittelst  Silberoxyd  oder  Ferricyankalium ,  oder  beim 
Erhitzen  mit  Brom,  oder  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  800^0.  wird  das  Piperidin  in  Pyridin  verwandelt,  umgekehrt  wird  das 
Pyridin  durch  Beduction  (s.  oben)  in  Piperidin  übergeführt.  Wird  das  durch 
wiederholte  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  schliessliche  Behandlung  mit 
Silheroxyd  (durch  erschöpfende  Methylirung,  vergl.  S.  1362)  aus  dem  Piperi- 
din gebildete  Trimethylpiperylammoniumhydroxyd:  O^H*(OH«)*N .  OH,  trocken 
destillirt,  so  zerfällt  es  in  Trimethylamin ,  Methylalkohol  und  Piper ylen: 
O^H^  eine  farblose,  bei  42^0.  siedende  Flüssigkeit. 

In  einer  Lösung  von  Piperidin  und  Nitroprussidnatrium  in  Wasser  ruft 
Acrole'in  *)  noch  in  einer  Yerdünnimg  von  1 :  2000  eine  enzianblaue  Färbung 
hervor;  dasselbe  ist  bei  Acetaldehyd  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  10000 
der  Fall.  Paraldehyd  und  Proplonaldehyd  zeigen  ähnliches  Verhalten,  Form- 
aldehyd,  Ohloral,  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd,  Furfurol  zeigen  diese  Beaction 
nicht  (L.  Lewin). 

Das  Piperidin  ist  als  solches  und  alsTartrat:  0*H"N,  0*H»0*,  -farb- 
lose, leicht  lösliche  Krystalle  —  als  hamsäurelösendes  Mittel  empfohlen. 

Piperidin-Guajacol:  C*H"N[C«H*(OH)O.0H»]«,  durch  Lösen  der 
Oomponenten  in  Benzol  oder  Petroleumäther  und  Verdunsten  dieser  Lösungen 
zu  erhalten,  .bildet  prismatische,  bei  80^0.  schmelzende  Krystalle,  die  sich 
im  Verhältniss  von  3,5:100  in  Wasser  lösen  (Turner). 

DiePiperinsäure:  0"H*«0*  oder  0«H*<q>1DH« 

\c  H=i=0  H— 0  H=0  H— 0  O .  O  H, 
durch  Salzsäure  aus  ihrem  Kaliumsalz  (s.  oben},  abgeschieden ,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  hellgelben,  verfilzten,  bei  216  bi8^217°C.  schmelzenden  Nadeln, 
welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
löslich  in  siedendem  Alkohol   sind.    Synthetisch  wird  die  Piperinsäure  nach 

^)  Diese  Reaction  kann  auch  zum  Nachweis  von  Glycerin  dienen.  Zu 
diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  auf  Glycerin  zu  prüfende,  möglichst  entwässerte 
Flüssigkeit  mit  der  doppelten  Menge  gepulverten  sauren  Kaliumsuliats:  EHSO^,  leitet 
die  stechend  riechenden  Acroleindämpfe  in  wenig  "Wasser  und  versetzt  diese  Flüssig- 
keit mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Piperidin  und  Nitroprusi^idnatrium.  Auch  durch 
Eintauchen  eines'  vA  letzterer  Lösung  befeuchteten  Porcellanpistills  in  die  in  einem 
Reagensglase  erzengten ,  Acrole'in  enthaltenden  Dämpfe  lässt  sich  durch  die  ein- 
tretende Blaufiirbung  ^er  Nachweis  des  Olycerins  fuhren. 
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M.  Seholtz  durcb  sechsstündiges  Kochen  von  1  Thl.  Piperonal- Acrolem, 
1  Thl.  wasserfreien  Natriumacetats  und  4  Thln.  Essigsäureanhydrid  erhalten. 

Das   hierzu   erforderliche   Piperonal- Acrolein:   C'H»<9>0H*.0H=0H 

— OHO,  resultirt,  wenn  eine  Mischung  von  10  Thln.  Piperonal  (s.  8.  1086)^ 
15  Thln.  Acetaldehyd,  900  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  Natronlauge  von 
10  Proc,  unter  zeitweiligem  Umschütteln ,  48  Stunden  sich  selbst  überlassen 
wird;  gelbe,  bei  70' C.  schmelzende  Blättchen.  Mit. nascirendem  Wasserstoff 
verbindet  sich  die  Piperinsäure  zu  «-  und /9-Hydropiperinsäure:  C^'H"0^ 
welche  als  «-Verbindung  in  farblosen,  bei  78' C.  schmelzenden  Nadeln,  als 
/S-Verbindung  in  dünnen,  bei  131'  0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Wird 
die  Lösung  von  1  Thl.  piperinsaurem  Kalium  in  24  Thln.  heissen  Wassers 
mit  2  Thln.  Kaliumpermanganat,  gelöst  in  40  Thln.  Wasser,  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  des  gebildeten  Manganniederschlages  destillirt,  so 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  Piperonal  (Methylen -Protocatechualdehyd): 
C'H'O',  siehe  S.  1036,  über.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Piperinsäure 
mit  blutrother  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  sie  in  Proto- 
catechusäure  (s.  S.  1083),  Essigsäure  und  Oxalsäure  verwandelt. 

Piperidincarbonsäuren  entstehen  durch  Beduction  der  Pyridincarbon- 
säuren  mit  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung.  Hexahydronicotin- 
säure:  C*H"N— 00  .  OH  (Nipecotinsäure),  schmilzt  bei  250'  0.; 
Hexahydroisoniootinsäure:  0*H*'N— 00  .  OH,  schmilzt  bei  228' 0.; 
Hexahydropicolinsänre:  O^H^'N — 00. OH  (Pipecolinsäure),  schmilzt 
bei  264' 0.  Diese  Säuren  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Zu  der  Hexahydronicotinsäure  stehen  das  Areca'idin  und  das 
Arecolin  in  naher  Beziehung  (s.  dort). 

Piperidinbasen  werden  die  Hexahydrnre  des  Pyridins  und  seiner 
Alkylsubstitutionsproduote  genannt.  Dieselben  entstehen,  entsprechend  dem 
Piperidin  aus  Pyridin,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  der 
alkylirten  Pyridine  in  absolutem  Alkohol,  z.  B.: 

0*H*(OH»)N  +  6H    =    0*H'(CH»).NH 
Picolin  Methylpiperidin 

C*H»(CH»)*N  +  6H    =    0*H'(OH»)".NH 

Lutidin  Dimethylpiperidin  (Lupetidin). 

«-Methylpiperidin:  C*H'(CH»).NH  (a-Pipecolin),  siedet  bei  118 
bis  119' C;  /^-Methylpiperidin:  0*H»(OH»)  ,NH  (^-Pipecolin),  bei  124 
bis  126' 0.;  «,  «'-Dimethylpiperidin:  0*H'(CH*)*-NH  («,  o'-Lupetidin), 
bei  127  bis  130'0.;  «,  y-Dimethylpiperidin:  0*H'(OH»)".  NH  («,  y-Lupe- 
tidin),  bei  140  bis  142' 0. 

Piperide'inbasen  (Tetrahydropyridine)  nennt  man  Basen,  die  zwei 
Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten,  als  die  entaprechenden  Piperidin- 
basen. Dieselben  sind  als  Tetrahydropyridine  zu  betrachten.  Sie  entstehen 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Piperidinbasen  und  darauf  folgende  Be- 
handlung des  entstehenden  Products  mit  Natronlauge,  oder  durch  Einwirkung 
von  Piperidinbasen  auf  siedende  Ohlorkalklösung  und  darauf  folgende  Be- 
handlung der  hierbei  am  Stickstoffatom  chlorirten  Piperidine  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge. 

Das  eigentliche  Piperide l'n:  O^H'N,  welches  als  ein  öliges,  stark 
basisches  Liquidum  bei  der  Destillation  von  (f-Amidovaleriansäurealdehyd 
(s.  S.  1485)  mit  wenig  Aetzkali  entsteht,  geht  leicht  in  das  bei  6l'0.  schmel- 
zende Dipiperidein:  C^'H^'N^  über.  Zu  den  Piperidel'nen  gehören  die 
Oonlce\'ne  (s.  S.  1878). 
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AU  Piperovatin:  G^*H'*NO%  -wird  yon  Dunstan  und  Garnett  ein 
dem  Piperin  ähnliches  Alkaloid  bezeichnet,  welches  in  den  Blättern,  den 
Stengeln  und  in  der  Wurzel  yon  Piper  ovati*m  vorkommt.  Es  bildet  feine 
Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  fast  unlöslich  sind  und 
unter  Zersetzung  bei  123^0.  schmelzen.    Es  wirkt  als  Herzgift. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Piperovatin  scheint  das  Pellitorin  des 
Anacyekts  pyrethrum  zu  stehen  (Dunstan,  Garnett). 


Arecanussbasen. 

Die  Areca-  oder  Betelnüsse,  die  Samen  der  ursprünglich  auf  den 
Sundainseln  einheimischen,  jetzt  auch  in  Vorder-  und  Hinterindien  und  auf 
den  Philippinen  cultivirten  Arecapalme,  Areca  Cateehu,  enthalten  etwa 
15  Proc.  Gerbstoff,  14  Proc.  Fett,  Farbstoffe  etc.,  0,1  Proc.  Arecain,  0,07  bis 
0,1  Proc.  Arecolin,  geringe  Mengen  von  Cholin  (s.  S.  710),  Guvaoin, 
Areca üdin,  sowie  eines,  dem  Guvacin  ähnlichen,  bisher  nicht  näher  be- 
kannten Alkaloids.  Das  Mengenverhältniss  der  Einzelbasen  ist  in  den  Areca- 
nüssen  kein  constantes  (E.  Jahns). 

Die  gepulverten  Samen  werden  zur  Gewinnung  der  Alkaloide  mit  Wasser, 
dem  auf  1  kg  Samen  2  g  Schwefelsäure  zugesetzt  sind ,  dreimal  kalt  aus- 
gezogen, die  filtrirten  Auszüge  bis  auf  das  Gewicht  der  angewendeten  Samen 
eingedampft  und  hieraus,  nach  dem  Erkalten  und  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  die  Alkaloide  mit  Wismutb Jodid- Jodkalium,  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses,  ausgeföllt.  Der  entstandene  rothe  Niederschlag  wird  als- 
dann nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  ausgewaschen  and  mit  Barjumcarbonat 
und  Wasser  gekocht.  Die  abültrirte  Alkaloidlösung  wird  hierauf  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft,  mit  Aetzbaryt  versetzt  und  sofort  mit  Aether, 
welcher  nur  das  Arecolin  aufnimmt,  ausgeschüttelt.  Die  rückständige 
Flüssigkeit  wird  sodann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt ,  daraus,  nach  dem 
Filtriren,  durch  Silbersulfat  das  Jod  ausgefällt,  die  Schwefelsäure  durch  Baryt- 
Wasser  und  darauf  folgendes  Einleiten  von  CO'  der  Baryt  beseitigt  und  die 
so  erzielte  Lösung  der  freien  Alkaloide  zur  Trockne  verdampft.  Beim  Be- 
handeln des  Bückstandes  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  wird  Cholin  gelöst, 
wogegen  das  Guvacin,  Areca'idin  und  Arecain  ungelöst  bleibeu.  Zur 
Trennung  der  letzteren  Basen  suspendirt  man  sie  in  absolutem  Methylalko- 
hol und  leitet  trockenes  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  ein.  Hierdurch 
wird  Arecai'din  in  Arecolin  verwandelt,  welches  als  Hydrochlorid  in  Lösung 
geht,  wogegen  die  Hydrochloride  des  ArecaYns  und  Guvacins  ungelöst 
bleiben.  Die  durch  Ag'CO'  aus  diesen  Hydrochloriden  frei  gemachten  Basen 
sind  durch  oft  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  zu 
trennen.  Hierbei  wird  das  schwer  lösliche  Guvacin  zunächst  ausgeschieden, 
während  ArecaYn  in  den  Mutterlaugen  verbleibt. 

Arecolin:  O'H^^NO',  bildet  eine  farblose,  geruchlose,  ölige,  stark 
alkalisch  reagirende,  gegen  220®  0.  siedende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform  in  jedem  Verhältniss  löslich  ist.  Die  Salze  des- 
selben sind  meist  krystallisirbar.  Die  allgemeinen  Alkaloidreagentien ,  mit 
Ausnahme  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  Gerbsäure,  bewirken 
Fällungen.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  150®  C.  wird  das  Are- 
colin in  CH^Cl  und  Areca'idin:  C'H^^NO',  gespalten,  umgekehrt  kann  das 
Arecaidin  durch  Methylirung  (s.  oben)  wieder  in  Arecolin  verwandelt  werden. 

Das  bromwasserstoffsaure  Arecolin:  C"H^'NO',  HBr,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  luftbeständigen,  bei  167  bis   168® C.  schmelzenden  Prismen 
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Bas  Arecolin  wirkt  baadwurmtreibend.  Die  wäaseiige  Lösung  des  Arecolin- 
hydrobromids  (1  :  20)  werde  darob  Platinoblorid- ,  Queoksilbercblorid-  und 
OerbeäurelöBung,  sowie  durcb  Kalilauge  niobt  gefällt. 

Arecaidin:  G'H^^NO*  +  H'O,  bildet  farblose,  luftbeständige,  bei  228 
bis  224*  C.  schmelzende,  dicke  Tafeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  in  Chloroform  sind. 
Das  Arecaidin,  welches  den  Charakter  einer  schwachen  einbasischen  Säure 
trägt,  wirkt  redudrend.  Durch  Beduction  mit  Natrium  in  heisser  alkoboli- 
scber  Lösung  wird  es  in  Dibydroarecaidin:  C'H"NO«  +  H»0  (Methyl- 
/}-Piperidinoarbonsäure),  welches  wasserfrei  bei  162  bis  163* C.  schmilzt, 
verwandelt. 

Zur  Synthese  des  ArecaYdins,  welcbes  als  Methyltetrah  yd  ronicotin- 
säure  anzusprecben  ist,  wird  Trigonellin  oder  das  Jodmethylat  des  Nico- 
tinsäuremethyläthers  (s.  S.  1820)  ein  bis  zwei  Tage  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhitzt,  das  Beductlonsproduct  alsdann  durch  H'S  von  Zinn  befreit,  die  LÖeung 
hierauf  etwas  eingedampft  und  mit  Ag'O  behandelt.  Die  abermals  flltrirte 
Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  H'S  von  Silber  befreit  und  die  so  erzielte 
Lösung  der  freien  Säuren  schliesslich  zur  Trockne  verdampft  Aus  diesem 
Yerdampfungsrückstand  ezti*ahirt  Chloroform  die  Methyl-Hezahydro- 
niootinsäure,  welche  mit  dem  DihydroarecaYdin  identisch  ist.  Behandelt 
man  alsdann  das  Ungelöste  mit  absolutem  Alkohol,  so  restirt  die  mit  dem 
ArecaYdin  identiscbe  Metbyl-Tetrahydronicotinsäure: 

CH  CH  CH« 

HO|/^.C .  CO  .  OH         ^^\f\^  .  CO  .  OCH»      H«c/N)H .  CO  .  OH 

>!JcH  Hc'l^'cH  ^'^\/' 

N  J.N.CH»  N.CH» 

Nicotinsäure  Nicotinsäuremethyläther-  Dibydroarecaidin 

Jodmethylat 
CH"  CH« 

HC^^NCH.CO.OH  HC/\CH.C0.0CH» 

H  cJ     .Ic  H«  H  AJo  H* 

N.CH»  N.CH» 

Arecaidin  Arecolin. 

Guvaoin:  C*H*N0*,  bildet  farblose,  luftbeständige,  bei  271  bis  272®C. 
schmelzende,  glänzende  Krystalle,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  scbwer  löslich 
in  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkobol,  Aether  und  Chloroform  sind. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tief  roth.  Das  Ouvacin  zeigt  neu- 
trale Beaction,  liefert  jedocb  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze.  Es  ist 
eine  secundäre  Base.  Wird  das  Guvacin  in  methylalkobolischer  Lösung  mit 
Natrium  und  methylschwefelsaurem  Kalium  auf  150^0.  erhitzt,  so  geht  es  in 
Methylguvacin:  C*H'0*.N.CÜ^  welches  mit  ArecaSn  identisch  ist,  über. 
Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  das  Guvacin  /?-  Picolin :  C^H^(CH')N. 

Arecain:  C'H^^NO«  +  H«0,  bildet  farblose,  luftbeständige,  neutral 
reagirende  Krystalle  (aus  Alkohol  von  60  Proc).  Sie  sind  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Wasserfrei  schmilzt  es  unter  Aufschäumen 
bei  213® C.  Das  Arecain  bildet  leicht  lösliche,  sauer  reagirende  Salze.  Es 
ist,  ebenso  wie  das  Arecaidin  und  Guvacin,  physiologisch  unwirksam. 

Paugin:  C*'H*N'0*  +  6V,H*0,  wird  ein  Alkaloid  genannt,  welches 
in    den    Panc^nnüssen ,    den   Früchten   der   im    Congogebiet  vorkommenden 


HC 


Ich« 
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Fentackthra  macrophyüa,  vorkommt.  Das  Pau^in,  dessen  Darstellungs weise 
nicht  veröffentlicht  ist,  bildet  gelbe,  bei  126^0.  schmelzende  Blättchen,  welche 
in  Aether  und  in  Chloroform  nicht  löslich  sind.  Es  lässt  sich  aus  heissem 
Wasser  und  heissem  Weingeist  umkrystallisiren ,  indessen  tritt  dabei  unter 
Grüufarbung  Zersetzung  ein.  Die  Lösung  des  Alkaloids  in  Natronlauge  färbt 
sich  rasch  braunroth.  Das  PauQinchlorhydrat:  0^R^*N^O\  2  HCl  +  6H«0, 
bildet  weisse,  bei  246*^ C.  schmelzende,  wetzsteinartige  Nadeln,  deren  Lösung 
durch  £isenchlorid  grün  gefärbt  wird.  Beim  £rhitzen  mit  starker  Salzsäure 
auf  150®  C,  sowie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Dimethylamin  abgespalten 
(£.  Merck). 

xC*H*O.C"H"0* 

Sinapin:  C"H"NO»  oder  N(OH«)*  .     Das   Sinapin   findet 

«ich  als  saures  Sulfat:  C"H"NO*,  HSO*  +  2H*0,  in  den  Samen  von  Sinapis 
nigra  und,  wie  es  scheint,  auch  von  Turritis  glabra  (Henry  und  Garot, 
Gadamer).  Dasselbe  ist  dagegen  nicht  präexistirend  in  dem  Samen  des 
weissen  Senfs,  Sinapis  Ma,  enthalten  (Gadamer),  sondern  tritt  erst  auf  als 
Zersetzungsproduct  des  darin  enthaltenen  Glycosids  Sinaibin:  C"H**N*S*0" 
(siehe  dort). 

Zur  Darstellung  des  Sinapins  wird  fein  gepulverter,  entölter,  schwarzer 
Senf  mit  siedendem  Alkohol  von  85  Proc.  extrahirt,  die  Auszüge  heiss  colirt 
und  der  Bückstand  heiss  abgepresst.  Nachdem  sich  diese  Auszüge  beim  Er- 
kalten geklärt  haben,  filtrirt  man  sie,  befreit  dann  die  Flüssigkeit  durch 
Destillation  von  Alkohol  und  stellt  den  von  der  darauf  schwimmenden  Gel- 
Schicht  befreiten  Destillationsrückstand,  nach  Zusatz  von  etwas  Bhodankalium- 
lösung,  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Die  nach  etwa  achttägigem  Stehen  aus- 
geschiedenen Krystalle  werden  von  der  dickflüssigen  Mutterlauge  möglichst 
befreit,  nach  dem  Anfeuchten  mit  Alkohol  gepresst  und  endlich  aus  sieden- 
dem Alkohol  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt. 

Im  freien  Zustande  ist  das  Sinapin  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit 
nicht  rein  zu  erhalten.  Die  Salze  desselben,  von  denen  das  Bhodanld,  Bromid, 
Jodid,  Sulfat  und  Nitrat  gut  krystallisiren,  sind  ungefärbt;  sie  sind  beständiger 
als  die  freie  Base.  Ihre  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Aetzalkalien,  in 
Folge  der  Abscheidung  der  freien  Base,  sofort  gelb. 

Das  rhodanwasserstoffsaure  Sinapin:  0"H**NO*,  CNS  +  H"0, 
bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  sternförmig  gruppirte  oder  zu  Warzen 
vereinigte,  feine  Prismen,  welche  bitteren  Geschmack  besitzen  und  bei  178'' C. 
schmelzen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es,  besonders  in  der  Wärme,  leicht 
löslich,  unlöslich  dagegen  in  Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösungen 
werden  durch  Eisenozydsalze  roth  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  des  rhodan- 
wasserstoffsauren  Sinapins,  ebenso  wie  die  der  freien  Base,  wird  durch  Kochen 
mit  Aetzalkalien  zersetzt,  indem  sich  Chol  in:  C^H^^NO*  (Sinkalin,  siehe 
b.  710),  und  Sinapinsäure:  0"H"0*,  bildet  (v.  Babo,  Hirschbrunn): 

C**H«*NO«  +  H*0    =     C*H"NO«  +  C"H"0\ 

Die  Sinapinsäure  bildet  kleine,  farblose,  bei  191  bis  192*^0.  schmel- 
zende Krystalle,  die  sich  schwer  in  Wasser  ,  leicht  in  siedendem  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Sie  ist  eine  einbasische  und  zweiatomige  Säure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  scheint  Pyrogallol  gebildet  zu  werden.  Bei  der 
Oxydation  geht  die  Acetylverbindung  der  Sinapinsäure  in  Acetyl-Syringasäure 
über,  aus  welcher  durch  Verseifung  mit  Barytwasser  die  Syringasäure, 
Dimethylgallussäure:  0'H«(OH)(O.CH")*— 00.  OH,  (s.  Syringin)  er- 
halten  werden  kann.    Die  Sinapinsäure  ist  daher  alsDimethyl-Pyrogallol- 

Acrylsäure:C«H«(OH)(O.CH")«— CH=CH-CO. OH,  anzusehen  (Gadamer). 
Schmidt,  phannaceutiBche  Chemie.    1 1 .  g^ 
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Senecionin  und  Senecin  sind  zwei,  bisher  wenig  bekannte  Alka- 
loide»  welche  in  Senecio  vulgaris  in  geringer  Menge  vorkommen  sollen.  Zur 
Darstellung  dieser  Basen  wird  das  mit  Ammoniak  durchfeuchtete  Pflanzen- 
pulver  mit  Chloroform  erschöpft,  die  Chloroformlösung  mit  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgeschüttelt,  letztere  Lösung  wieder  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  und  von  Neuem  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  l>er  nach  dem 
Abdestilliren  des  Chloroforms  verbleibende  Bückstand  wird  mit  Alkohol  von 
80  Proc.  in  der  Kälte  behandelt  und  das  Ungelöste  aus  heissem  absolutem 
Alkohol  umkrystallisirt.  Hierbei  scheidet  sich  das  Senecionin  aus,  während 
das  Senecin  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Zur  Gewinnung  des  Senecina 
werden  die  eingedampften  Mutterlaugen  mit  Aether  extrahirt  und  das  Ge- 
löste, behufs  weiterer  Beinigung,  in  das  Tartrat  übergeführt  (Grandval, 
Lajoux). 

Das  Senecionin:  C^*H'^NO^0),  bildet  rhombische  Tafehi,  die  sich 
wenig  in  Aether  und  in  Alkohol  (0,64 :  100),  leicht  in  Chloroform  lösen.  Aus 
einer  verdünnten  Lösung  von  fiisenchlorid  und  Ferricyankalium  scheidet 
Senecionin  Berlinerblau  ab.    Seine  Salze  sind  nicht  krystallisirbar. 

Das  Senecin  ist  in  Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
Schuppen.  Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  Senecin  zunächst  gelb» 
dann  rothbraun  geförbt;  Salpetersäure  färbt  sich  violett;  Yanadinschwefel- 
säure  violettbraun. 

Chrysanthemin:  C'^H'^N^O',  kommt  in  den  Blüthen  von  Chrysanthe- 
mum cinerariaefolium  (Insectenpulver)  vor.  Zur  Darstellung  desselben  wird 
das  Insectenpulver  mit  heissem  Wasser  ausgezogen,  der  genügend  concentrirte 
Auszug  mit  Bleiacetat  und  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  H'S  von 
Blei  befreit  und  die  Essigsäure  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entfernt.  Aus  der  mit  Thierkohle  entfärbten  Flüssigkeit  wird  hierauf 
das  Alkaloid  durch  Kalium wismuthjodid  ausgeföllt,  der  rothe  Niederschlag 
ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  mit  H*S  zerlegt.  Die  so  erhaltene 
Alkaloidlösung  wird,  nach  dem  Filtriren,  alsdann  von  Jodwasserstoff  durch 
Eindampfen  und  Behandeln  mit  Bleicarbonat ,  darauf  mit  Silberoxyd  befreit 
und  schliesslich  im  Yacuum  verdunstet.  Das  Chrysanthemin  bildet  eine 
syrupartige,  über  Schwefelsäure  krystallinisch  erstarrende,  alkalisch  reagirendct 
optisch  inactive  Masse,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  ist.  Dasselbe  ist  nicht  giftig.  Seine  Salze,  von  denen  saure  und 
neutrale  existlren,  sind  krystallisirbar,  jedoch  leicht  in  Wasser  löslich. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Chrysanthemin  in  zerfliessliches  Oxy- 
chrysanthemin:  C^^H'^N'O',  verwandelt  Durch  Erhitzen  mit  starker 
Kalilauge  wird  das  Chrysanthemin  gespalten  in  Trimethylamin ,  Piperidin- 
carbonsäure:  C*H"N.CO.OH,  CO*,  und  y-Oxy buttersäure  (s.  S.  514);  Oxy- 
chrysanthemin  liefert  unter  diesen  Bedingungen  dieselben  Verbindungen, 
nur  tritt  an  Stelle  der  y-Oxy buttersäure  Bernsteinsäure  auf.  Beim  Kochen 
mit  Säuren  wird  das  Chrysanthemin  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit 
starker  Jodwassersto£fsäure  auf  150^0.  werden  CH'J,  0*H^J,  Tetramethyl- 
ammoniumjodid:  N(CH')*J,  imd  Methylpiperidincarbonsäure:  C*H'(CH')N 
.CO.  OH,  gebildet  (F.  M.  Zuco). 


Opiumbasen. 

Das  Opium,  der  an  der  Luft  eingetrocknete  Milchsaft  von  Papaver  som' 
nifertun^  enthält  neben  zwei  indifferenten  Verbindungen,  dem  Meconoisin: 
C*H"0»,   und  dem  Meconin:  C*'H"0*,   eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Alka- 
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^oiden,  welche  zum  grösseren  Tlieil  an  Meconsänre  und  an  Schwefelsäure 
gebunden  sind.  Von  diesen  Opium basen  sind  bisher  näher  bekannt  geworden: 
Hydrocotarnin,  Morphin,  Oxydimorphin  (Pseudomorphin),  Code^'n, 
Theba¥n,  Thebenin,  Laudanin,  Oodamin,  Protopin,  Papaverin, 
Cryptopin,  Meconidin,  Laudanosin,  Bhoeadin,  Bhoeagenin,  Nar- 
cotin,  Narce'in,  Lanthopin,Tritopin,Xanthalin(?)und  Gno8copin(?). 
Von  vorstehenden  Alkaloiden  ist  das  Morphin  stets  in  grösster  Menge  (10  bis 
14  Proc.)  in  dem  Opium  enthalten.  Die  Menge  des  vorhandenen  Narcotins 
schwankt  zwischen  4  und  8  Proc,  die  des  Papaverins  zwischen  0,5  und 
1  Proc.,  die  des  Code'ins  zwischen  0,2  und  0,8  Proc,  die  des  Thebains  zwischen 
0,2  und  0,5  Proc  und  die  des  Narceins  zwischen  0,1  und  0,4  Proc.  Die 
übrigen  Basen,  welche  nicht  immer  in  allen  Opiumsorten  vorkommen,  sind 
noch  in  wesentlich  geringerer  Menge  vorhanden,  so  dass  ihre  Gewinnung 
nur  da  möglich  ist,  wo  sich  allmälig  grosse  Mengen  von  Mutterlaugen  voa 
der  Morphindarstellnng  ansammeln.  Ausser  obigen  Bestandtheilen  sind  in 
dem  Opium  noch  enhalten  wechselnde  Mengen  von  £ztractivstoffen ,  Fett, 
Wachs,  kautschukartiger  Substanz,  Harz,  Pflanzenschleim,  Pflanzeneiweiss, 
Farbstoff,  anorganischen  Salzen  und  Spuren  von  Zucker.  Die  giftigste  und 
wirksamste  der  Opiumbasen  ist  das  Theba'in,  dann  folgen  das  Narcein,  das 
Papaverin,  das  Codein  und  das  Morphin. 

Morphin:  C^Hi^NQs  +  H20  oder  C"Hi7NO(OH)2  +  H^O. 

Moleculargewlcht:  303. 
(In  100  Theüen,  C:  67,33;  H:  6,27;  N:  4,62;  O:  15,84;  H*0:  5,94.) 

Syn.r  Morphinum,  Morphinum  purum,  Morphium. 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  war  das  Morphin  als  kry- 
stallinische  Ausscheidung  aus  Opiumpräparaten  bereits  im  17.  Jahrhundert 
unter  dem  Namen  Magisterium  Opit  bekannt.  Im  nahezu  reinen  Zustande 
wurde  dasselbe  fast  gleichzeitig  von  Derosne,  Seguin  und  Sertürner  in 
den  Jahren  1803  bis  1805  dargestellt.  Letzterer,  Apotheker  in  Einbeck,  ent- 
deckte im  Jahre  1805,  ohne  von  den  Arbeiten  Derosne's  imd  Seguin's 
Kenntniss  zu  haben,  nicht  allein  die  dem  Opium  eigenthümliche  Säure,  die 
Meconsäure,  sondern  auch  eine  darin  befindliche  krystallinische  Substanz, 
deren  alkalische  Beaction  er  im  Jahre  1806  erkannte.  Eine  nähere  Charakte- 
risirung  des  Morphins  lieferte  Sertürner  erst  am  Ende  des  Jahres  1816  in 
einer  Abhandlung  ,über  das  Morphium,  die  neue  salzföhige  Grundlage  und 
die  Meconsäure  als  Hauptbestandtheile  des  Opiums**,  worin  er  dasselbe  als 
eine  alkalische,  salzfähige,  dem  Ammoniak  zunächst  sich  anschliessende 
Grundlage  kennzeichnete.  Die  Zusammensetzung  des  Morphins  ermittelten 
1823  Dumas  und  Pelletier.  Mit  der  Erforschung  der  Constitution  des 
Morphins  beschäftigten  sich  Yongerichten,  Hesse,  Knorr  u.  A. 

Vorkommen.  Wie  bereits  erwähnt,  bildet  das  Morphin  die  Haupt- 
menge der  basischen  Bestandtheile  des  Opiums.  Ausser  in  dem  Milchsaft  der 
Kapseln  der  weiss-,  roth-,  blau-  und  lilablühenden  Spielarten  von  Papaver 
somniferum  kommt  es  auch  in  allen  anderen  Theilen  dieser  Pflanze,  z.  B.  in 
den  Blättern,  Stengeln  und  Samen,  und  zwar  am  reichlichsten  unmittelbar 
vor  der  Beife,  vor.  In  dem  Maasse,  wie  der  Beifungsprocess  der  Mohnpflanze 
voTschreitet ,  verschwindet  auch  der  darin  enthaltene  Milchsaft  und  mit 
diesem  auch  der  Gehalt  an  Morphin,  so  dass  die  reifen  Mohnköpfe  kaum 
noch  Morphin  enthalten.  Der  Morphingehalt  des  Opiums  ist  je  nach  dessen 
Herkunft  ein   sehr  verschiedener.    Das  zu   pharmaceutischen  Zwecken    ver- 

94* 
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wendete  kleinaftiatische  Opium  (Bmymaer,  constantinopolitaniBches  Opium) 
enthält  10  bis  17  Froc.  Morphin,  das  persische  1  bis  10  Froc,  das  oetindische 
7  bis  10  Proc,  das  ägyptische  6  bis  8  Proc,  das  al^ierische  7  bis  11,5  Proc., 
das  deutsche  bis  22  Proc.  Ob  sich  das  Morphin  auch  in  den  Blättern  und 
den  Kapseln  von  Papaver  Orientale  (Petit)  und  von  Argemone  mexieana  (Ghar- 
bonnier,  Peokolt)  findet,  ist  noch  zweifelhaft.  Papaver  Bhoeaa  enthält  kein 
Morphin  (Hesse),  ebensowenig  kommt  dasselbe  in  EachschoUzia  ealifomiea 
vor  (E.  8  c  h  m  i  d  t).  Die  von  B  a  r  d  e  t  und  Adrian  für  Morphin  angesprochene 
Eschschoitziabase  ist  Protopin. 

Darstellung.  Die  Darstellung  der  Opiumalkaloide  geschieht  nur  in 
chemischen  Fabriken,  und  zwar  gewöhnlich  nach  dem  nachstehenden,  von 
Bobertson  angegebenen  und  von  Gregory  xmd  von  Anderson  verbesserten 
und  weiter  vervollständigten  Verfahren.  Nach  Letzterem  erschöpft  man  be- 
hufs Gewinnung  der  wichtigeren  Opiumbasen  das  zerschnittene  Opium  mit 
warmem  Wasser,  versetzt  den  geklärten  Auszug  mit  Ohloroalciumlösung, 
filtrirt  das  ausgeschiedene  meconsaure  Calcium  ab  und  dampft  das  Filtrat, 
welches  die  Opiumalkaloide  in  Gestalt  von  salzsauren  Salzen  enthält,  zur 
Oonsistenz  eines  dünnen  Syrups  ein.  XJeberlässt  man  letzteren  an  einem 
kühlen  Ort  einige  Tage  der  Buhe,  so  erstarrt  er  zu  einem  im  Wesentlichen 
aus  salzsaurem  Morphin  und  Codein  bestehenden  Krystallbrei.  Der  nach 
dem  Abpressen  verbleibende  krystallinische  Bäckstand  dient  zur  Darstellung 
der  letzteren  beiden  Basen,  die  schwarzbraune  Mutterlauge  dagegen  zur  Ge- 
winnung der  übrigen  Opiumalkaloide.  Das  Gemisch  aus  Morphin-  undCodeYn- 
hydrochlorid  wird  zu  diesem  Zweck  zunächst  durch  ümkrystallisation  aus 
Wasser  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle  gereinigt  und  die  Lösxmg 
beider  Salze  alsdann  mit  Ammoniak  im  Ueberschuts  versetzt,  wodurch  das 
Morphin  gefällt  wird,  das  Codein  dagegen  in  Lösung  bleibt.  Das  Morphin 
wird  hierauf  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich  wieder- 
holt aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.  Ueber  die  Gewinnung  desCodeins 
siehe  dort. 

Die  von  dem  salzsauren  Morphin  und  Codeüi  abgepresste  Mutterlauge 
enthält  einen  Theil  des  Narcotins  (der  grössere  Theil  letzterer  Base  verbleibt 
in  den  Opium rückständen) ,  sowie  das  Thebai'n,  das  Papaverin,  das  Narceln, 
das  Meconin  und  die  selteneren  Opiumalkaloide.  Um  die  wichtigeren  dieser 
Verbindungen  (Narcotin,  ThebaYn,  Papaverin  und  Narcei'n)  zu  gewinnen,  ver- 
dünnt man  jene  Mutterlauge  mit  Wasser,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Harz  ab 
und  fügt  alsdann  so  viel  Ammoniak  zu,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  In  letzterem  (A)  befindet  sich  das  Narcotin,  das  ThebaYn  und  der 
grössere  Theil  des  Papaverins,  im  IHltrat  davon  (B)  das  Narcein,  etwas  Papa- 
verin und  das  Meconin.  Zur  Trennung  ersterer  Basen  rührt  man  den  Nieder- 
schlag (A)  mit  concentrirter  Kalilauge  zu  einem  dünnen  Brei  an,  fügt  nach 
einiger  Zeit  Wasser  zu,  filtrirt  das  ungelöst  gebliebene  Narcbtin  ab  und  kry- 
stalllsirt  es  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  wiederholt  aus  siedendem 
Alkohol  um.  Die  vom  Narcotin  abfiltrirte  alkalisehe  Flüssigkeit  wird  zur 
Gewinnung  von  Thebain  und  Papaverin  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit 
Basisch- Bleiacetat  versetzt;  hierdurch  wird  das  Papaverin  im  Verein  mit 
etwas  Narcotin,  welches  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  und 
etwas  Harz  gef&llt,  nicht  dagegen  das  Thebain.  Zur  Gewinnung  des  Papa- 
verins wird  der  erhaltene  Bleiniederschlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  er- 
zielte Lösung  verdunstet  und  in  dem  Bückstand  Papaverin  und  Narcotin 
durch  (Teberführung  in  Oxalate  (vergl.  Papaverin)  von  einander  getrennt. 
Behufs  Gewinnung  des  durch  Bleiessig  nicht  geflUten  Thebains  befreit  man 
die   Flüssigkeit  zunächst  durch  Zusatz   von  verdünnter  Schwefelsäure  von 
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Blei,  fällt  alsdann  die  Base  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak 
aus  und  reinigt  sie  durch  üeberfnhrung  in  das  Tartrat  (s.  Thebain). 

Die  Flüssigkeit  (B),  welche  von  dem  durch  Ammoniak  erzeugten  Nieder- 
schlag (A)  getrennt  wurde,  dient  besonders  zur  Gewinnung  von  Narcein.  Zu 
diesem  Zweck  versetzt  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Bleiacetat,  flltrirt  den 
entstandenen  schmutzigbraunen  Niederschlag  ab,  entfernt  aus  dem  Filtrat 
das  überschüssig  zugesetzte  Bleiacetat  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  über- 
sättigt nach  abermaliger  Filtration  mit  Ammoniak  und  überlässt  das  klare 
Liquidum  bei  massiger  Wärme  der  Verdunstung.  Hat  die  Flüssigkeit  eine 
solche  Concentration  erreicht,  dass  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Krystall- 
häutchen  bildet,  so  stellt  man  dieselbe  einige  Tage  lang  an  einen  kühlen  Ort 
bei  Seite,  sammelt  hierauf  die  ausgeschiedenen  Karceinkrystalle,  wäscht  sie 
mit  kaltem  Wasser  und  reinigt  sie  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle.  Der  durch  Eindampfen  concen- 
trirten  Mutterlauge  des  Narcems  kann  das  in  derselben  noch  enthaltene 
Papaverin  und  Meconin  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  worin  das  NarceSn 
unlöslich  ist,  entzogen  werden.  Die  Scheidung  von  Papaverin  und  Meconin 
lässt  sich  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  leicht  durch  verdünnte  Salz- 
säure bewirken ,  da  letztere  nur  das  Papaverin ,  nicht  dagegen  das  Meconin 
auflöst. 

Zur  Darstellung  der  übrigen,  in  dem  Opium  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
enthaltenen  Basen  dient  besonders  die  Mutterlauge  von  der  Naroeindarstel- 
lung.  Die  Isolirung  derselben  ist  mit  erheblichen  technischen  Schwierigkeiten 
verknüpft,  Schwierigkeiten,  die  nur  dann  überwunden  werden  können,  wenn 
sehr  grosse  Mengen  derartiger  Mutterlaugen  zu  Gebote  stehen  (vergl.  Hesse, 
Ann.  d.  Chem.,  Supplem.  8,  S.  271  u.  f.  und  Bd.  153,  S.  47  u.  f.)- 

Ueber  die  Trennung  der  wichtigsten  Opiumalk aloide:  Morphin,  Nar- 
cotin,  Oodein,  Narcein,  Thebain  und  Papaverin,  vergl.  auch 
P.  C.  Flügge,  Archiv  der  Pharmacie  1887,  S.  843  u.  f. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  farb- 
losen, durchscheinenden,  glänzenden  Nadeln  oder  kurzen  rhombischen  Pris- 
men, welche  bei  40°  C.  sich  nicht  verändern,  sondern  erst  bei  llO^C.  ihr 
Krystallwasser  verlieren^).  Bei  weiterer  vorsichtiger  Erhitzung  schmelzen 
die  Krystalle  ohne  Zersetzung  gegen  230^0.;  über  230*  C,  sowie  bei  raschem 
Erhitzen  findet  Zersetzung  statt.  Bei  15**  0.  löst  es  sich  in  Wasser  im*  Ver- 
hältniss  von  etwa  1:5000,  bei  100"  G.  von  etwa  1:500  zu  einer  hitter 
schmeckenden,  giftig  wirkenden,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Morphins  und  die  seiner  Salze  drehen  den  polarisirten  Licht- 
strahl nach  links.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  in  der  Kälte  V^ooi  bei 
Siedehitze  Vse,  absoluter  Alkohol  in  der  Kälte  V^o,  bei  Siedehitze  V^a  seines 
Gewichtes  an  Morphin.  In  Aether  (1 :  1250),  Essigäther  (1 :  1665)  und  in 
Benzol  ist  es  Im  krystallisirten  oder  im  krystallinischen  Zustande  fast  unlös- 
lich; im  amorphen,  frisch  gefällten  Zustande  wird  es  in  geringer  Menge 
davon  gelöst.  An  offlcinellem  Chloroform  erfordert  es  weit  über  100  Thle. 
zur  Lösung  und  noch  mehr  an  Amylalkohol.  Aetzammoniak  von  10  Proc. 
(etwa  1 :  100),  ätzende  Alkalien  und  alkalische  Erden  (Kalkwasser  etwa  1 :  80) 
lösen  das  Morphin  reichlich  auf;  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff 
erleidet  die  Base  jedoch  in  diesen  Lösungen  unter  Braun färbung  sehr  bald 
eine  Veränderung.  Durch  Chlorammonium  wird  sie  aus  diesen  Lösungen 
wieder  abgeschieden. 

^)  Der  Gewichtsverlust  des  lufttrockenen  Morphins  beim  Trocknen  bei  110  bis 
120^0.  beträgt  gewöhnlich  etwas  mehr,  als  1  Mol.  H*0  (5,94  Proc.)  eutsprechen 
würde:  6,2  bis  6,3  Proc. 
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Beine  ooncentrirte  Sohwefelsäure  löst  das  Morphin  ohne  Färbung  auf; 
überläsBt  man  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  bis  24  Stunden 
sich  selbst,  so  zeigt  sie  gegen  gewisse  Agentien  ein  anderes  Verhalten,  als 
im  frisch  dargestellten  Zustande.  Fugt  man  nämlich  derselben  eine  Spur 
Salpetersäure  oder  Kaliumnitrat  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
blutroth  (noch  bei  VaoHig).  Die  gleiche  Veränderung  (Bildung  von  Apo- 
morphin)  erleidet  das  Morphin,  wenn  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
halbe  Stunde  lang  auf  100^0.  oder  einige  Minuten  lang  auf  150^0.  erhitzt 
wird  (Husemann).  Trägt  man  eine  Mischung  von  Morphin  oder  Morphin- 
salz mit  Bohrzucker  (etwa  1 : 4)  in  concentrii'te  Schwefelsäure  ein,  so  färbt 
sich  letztere  roth  (noch  bei  Viomg^);  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser 
wird  die  Färbung  noch  intensiver.  Die  gleiche  Beaction  tritt  allmälig  ein, 
wenn  man  das  Morphin  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst  und  in  diese 
Lösung  einige  Kömchen  gepulverten  Zuckers,  etwa  die  Hälfte  von  der  Menge 
des  Morphins,  hineinstreut  (Schneider,  Weppen).  Streut  man  in  die  Lösung 
des  Morphinn  in  concentrirter  Schwefelsäure  eine  geringe  Menge  Basisch- 
Wismuthnitrat,  so  tritt  sofort  eine  schwarzbraune  Färbung  auf  (Flüokiger). 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  1  Thl.  Morphin,  2  Thln.  Oxalsäure 
und  1,5  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  auf  115  bis  120^0.  und  Waschen 
des  Beactionsproducte«  mit  Wasser  entsteht  ein  amorpher,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslicher  Körper:  C^H'^N'O'.  Wird  derselbe  in  Aetzalkalien  gelöst 
und  die  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  erfolgt  die  Bildung  von  Morph  in - 
blau:  C"H**N*0*  -|-  H*0,  welches  durch  Säuren  ausgefällt  werden  kann. 
Aus  Chloroform  scheidet  es  sich  in  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  im  durch- 
fallenden Licht  roth,  im  auffallenden  Licht  blau  erscheinen.  In  Wasser  sind 
diese  Krystalle  unlöslich,  in  Alkohol  wenig,  in  Chloroform  und  Aetber  leicht 
löslich.    Code  in  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  (Chastaing,  Barillot). 

Froehde'sches  Beagens  (s.  8. 1368)  löst  das  Morphin  mit  schön  violetter 
Farbe;  allmälig  geht  die  Färbung  in  Blau,  dann  in  schmutziges  Grün,  darauf 
in  Gelb  und  zuletzt  in  Blassrosa  über.  Die  Blaufärbung  tritt  besonders  dann 
sehr  intensiv  und  beständig  auf,  wenn  man  ein  Froehde'sches  Beagens 
anwendet,  welches  in  1  com  Schwefelsäure  0,05  g  Ammoniummolybdat  gelöst 
enthält.  Diese  Beaction  ist  von  solcher  Empfindlichkeit,  dass  sie  noch  die 
Erkennung  von  Vsoomg  Morphin  ermöglicht.  Wird  das  Morphin  mit  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure  zunächst  eine  bis  zwei  Minuten  lang  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  diese  Lösung  alsdann  mit  einem  Tropfen  Froehde'- 
schem  Beagens  versetzt,  so  tritt  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein.  Das 
charakteristische  Verhalten  des  Morphins  gegen  Wismuthnitrat  und  gegen 
Molybdänsäure  (Froehde's  Beagens)  ist  zurückzuführen  auf  das  starke  Be- 
ductionsvermögen ,  welches  das  Morphin  unter  Mitwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  die  Oxyde  gewisser  Metalle  ausübt.  Zu  letzterem  zählt 
auch  das  Silberoxyd,  sowie  die  Säuren  des  Titans,  Wolframs,  Zinns  und 
Vanadins.  Die  Farbenerscheinungen ,  welche  Titansäure  oder  Vanadinsäure 
enthaltende  Schwefelsäure  hervorinift,  sind  denen  ähnlich,  die  durch  Froehde's 
Beagens  veranlasst  werden. 

Wird  eine  geringe  Menge  Morphin  mit  1  bis  1,5  ccm  rauchender  Salz- 
säure und  wenigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  ein- 
gedampft, so  tritt  eine  purpurrothe  Färbung  auf.  Fügt  man  nach  dem  Ver- 
dampfen der  Salzsäure  von  Neuem  eine  geringe  Menge  davon  zu  und  hierauf 
Natriumblcarbonatlösung  bis  zur  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Beaction, 

^)  Diese  Reaction  kann  zur  Erkennung  der  Morphiumpulver,  bezüglich 
deren  Unterscheidung  von  Calomelpulvem  dienen;  Morphiumpulver  werden  beim  Be- 
tupfen mit  concentrirter  Schwefelsäare  roth  gefärbt. 
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80  tritt  Dach  weiterem  vorsichtigem  (mit  Hülfe  eines  dünnen  Glasstabes) 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  alkoholischer  JodlÖsung  eine  smaragdgrüne  Fär- 
bung ein.  Schüttelt  man  schliesslich  diese  Mischung  kräftig  mit  Aether,  so 
nimmt  letzterer  eine  purpurrothe  Färbung  an.  Diese  von  Pellagri  an- 
gegebene Beaction  beruht  auf  der  Bildung  von  Apomorphin. 

Verreibt  man  eine  kleine  Menge  Morphin  in  einem  Porcellanschälchen 
mit  etwas  Formaldehyd -Schwefelsäure  (Sccm  reine  Schwefelsäure,  zwei  bis 
drei  Tropfen  offioineller  Formaldehydlösung),  so  tritt  zunächst  eine  purpur- 
rothe, dann  violette  und  schliesslich  eine  blaue  Färbung  auf  (Marquis). 

Verreibt  man  in  einem  Porcellanschälchen  eine  geringe  Menge  Morphin 
(etwa  1  mg)  mit  acht  Tropfen  concentrirter  reiner  Schwefelsäure ,  fügt  ein 
kleines  Körnchen  arsensaures  Kalium  zu  und  erwärmt  dann,  nach  aber- 
maligem Verreiben,  auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  beginnenden  Ent- 
weichen von  Säuredämpfen,  so  entsteht  eine  schön  blau  violette  Färbung,  die 
bei  weiterem  Erwärmen  dunkel  braunroth  wird.  Bei  vorsichtigem  Verdünnen 
mit  Wasser  entsteht  eine  rOthliche  Färbung,  welche  bei  weiterem  Wasser- 
zusatz  grün  wird.  Schüttelt  man  hierauf  diese  Flüssigkeit  in  einem  Beagens- 
glas  mit  Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  schön  violett  (Donath). 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Morphin  mit  blutrother,  allmälig  in 
Gelb  übergehender  Farbe.  Die  gelb  gewordene  Lösung  erleidet  weder  durch 
Zinnchlorür  noch  durch  Schwefelammonium  eine  Violettfärbung :  Unterschied 
vom  Brucin  — .  Salpetrige  Säure  führt  in  Wasser  suspendirtes  Morphin  in 
gelbrothes,  krystallinisohes  Nitrosomorphin:  C*'H*'(NO)NO»  +  H'O, 
über.  Wird  dieses  mit  Wasser  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  weisses, 
krystalliniflches,  früher  als  Oxymorphin  bezeichnetes  Pulver.  Letztere  Ver- 
bindung ist  jedoch  identisch  mit  dem  im  Nachstehenden  beschriebenen  Oxy- 
dimorphin. 

Verdünnte  Salpetersäure  soll  bei  lOO^C.  nachOhastaing  das  Morphin  in 
eine  schwer  krystallisirbare,  vierbasische  Säure:  C**H'NO'(?),  verwandeln,  die 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf  100^  C.  in  Pikrinsäure  übergeht. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140  bis  150°  C.  wird  das 
Morphin  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Apomorphin:  C^'H^'NO*,  über- 
geführt. Die  gleiche  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  das  Alkaloid  mit  con- 
centrirter Ohlorzinklösung  erhitzt  wird,  oder  wenn  Morphin  längere  Zeit  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Berührung  bleibt  (s.  oben).  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  auf  Morphin,  welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  scheinen 
unter  Gelbförbung  Substitutionsproducte  gebildet  zu  werden.  Verdünnte 
Ghlorkalklösung  ruft  in  Morphinlösungen  eine  gelbrothe  Färbung  hervor, 
wogegen  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  Salzsäure  grün- 
lichweisse  Flocken  eines  chlorhaltigen  Products:  C^'H^*C1'N0^*(?),  abgeschie- 
den werden  (Mayer).  Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  von 
salzsaurem  Morphin  einen  gelben  Niederschlag.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Morphin,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist,  erhielt  Causse  gelbe, 
unschmelzbare  Krystalle  von  /{-Tetrabrommorphinhydrobromid: 
C^^H^^Br^NO',  HBr;  das  damit  isomere,  farblose  a-Bromid  vom  Bchmelzp. 
218®  C.  soll  beim  Erwärmen  einer  Lösung  des  Morphins  in  Bromwasserstoff- 
säure  mit  Brom  gebildet  werden.  Beim  Zusammenreiben  von  2  Thln.  Morphin 
mit  1  Thl.  Jod  bildet  sich  eine  rothbraune,  in  Alkohol  lösliche  Masse: 
(C*'H''NO")'J",  welche  sich  beim  Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung 
blätterig-krystallinisoh  abscheidet  (Bauer).  Der  kermesbraune  Niederschlag, 
welcher  durch  Jod-Jodkalium  in  der  wässerigen  Lösung  von  Morphinsalzen 
erzeugt  wird,  besteht  aus  einem  Perjodid  der  Formel  C^'H^'NO'J',  HJ 
(Jörgenaen).    Aus  einer  Lösung  von  Jodsäure  oder  einer  mit  verdünnter 
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Schwefelsäure  angefläaerten  Lösnng  yon  reinem,  jodkaliumfreiem,  jcmI* 
saurem  Kalium  macht  das  Morphin  und  seine  Salze  noch  in  einer  Verdünnung 
▼on  1:5000  Jod  Arei^);  letzteres  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  und  kann  femer 
durch  Schütteln  mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  sowie  durch  Zusatz 
yon  Stärkekleister  weiter  nachgewiesen  werden.  Dieses  Verhalten  des  Mor- 
phins gegen  Jodsäurelösung  (Serullas)  ist  für  dasselbe,  vorausgesetzt,  dass 
nicht  andere  reducirende  Körper  vorhanden  sind,  sehr  charakteristisch,  da 
nur  wenige  andere  Alkaloide  (z.  B.  Hydrastin)  diese  Eigenschaft  besitzen 
(vergl.  Ftomaine). 

Die  wässerige,  möglichst  neutrale  Lösung  der  Morphinsalze  wird  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter,  neutraler  Eisenchloridlösung  blau  ge- 
Hirbt  (Bobinet,  Pelletier).  Die  Reinheit  der  Blaufärbung  ist  abhängig 
von  der  Menge  der  zugefügten  Eisenchloridlösung,  der  Menge  des  vorhandenen 
Morphinsalzes  (mindestens  V«^  der  Lösung)  und  der  Reinheit  des  letzteren. 
Ein  Theil  des  Eisenchlorids  wird  hierbei  zu  Eisenchlorür  reducirt.  Auch  auf 
Silber-  und  Gold  Salzlösungen  übt  das  Morphin  unter  Abscheidung  der  be- 
treffenden Metalle  eine  reducirende  Wirkung  ans. 

Bringt  man  Morphin  und  seine  Salze  mit  FerricyankaliumlÖsung  zu- 
sammen, so  wird  letzteres,  besonders  bei  Gegenwart  von  Kali-  oder  Natron- 
hydrat, zum  Theil  in  Feri'ocyankalium ,  das  Morphin  in  Oxydimorphin: 
qs4q88  2^8q6^  verwandelt.  Löst  man  daher  ein  Körnchen  Ferricyankalium  in 
verdünnter  Eisenchloridlösung  auf  und  fügt  der  gelbbraunen  Lösung  ein 
Morphiumsalz  zu,  so  erfolgt  alsbald  die  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlages. 

Das  Oxydimorphin  wird  auch  gebildet  bei  der  vorsichtigen  Oxydation 
des  Morphins  mit  Kaliumpermanganat  oder  mit  Kupferoxydammoniak,  beim 
Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  60^0.,  bei  längerem  Stehen 
einer  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  in  Bittermandelwasser  im  Licht,  sowie 
bei  der  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  auf  eine  Lösung  von 
Morphin  in  Ammoniak.  Durch  stärkere  Oxydationsmittel  wird  das  Morphin 
vollständig  zerstört,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ammoniak, 
Methylamin  etc. 

Das  Oxydimorphin:  C"H*'N*0'  (Pseudomorphin),  ist  ein  weisses, 
krystalliniRches  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
fast  unlöslich  ist.  Aus  seinen  Salzlösungen,  welche  linksdrehend  sind,  wird 
es  durch  Aetzalkalien  als  feines,  weisses,  in  einem  üeberschuss  des  Fällungs- 
mittels lösliches  Pulver  abgeschieden,  welches  im  lufttrockenen  Zustande 
3  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Es  ist  nicht  giftig.  Durch  nascirenden  Wasser- 
stoff wird  Oxydimorphin  nicht  wieder  in  Morphin  verwandelt. 

Zur  Darstellung  des  Oxydimorphins  verfahrt  man  nach  Flückiger  in 
folgender  Weise:  Die  Auflösung  von  3  g  Morphin  in  etwas  überschüssiger 
Essigsäure  wird  mit  Wasser  auf  150  ccm  verdünnt,  alsdann  mit  Natrium- 
bicarbonat  übersättigt  und  die  klare  Flüssigkeit  hierauf  allmälig  mit  der 
Lösung  von  1  g  Kaliumpermanganat  in  100  ccm  Wasser  versetzt.  Der  ent- 
standene Niederschlag  wird  nach  einigen  Stunden  gesammelt,  ausgewaschen, 
noch  feucht  mit  Wasser  Übergossen,  dem  etwas  Aetznatron  zugesetzt  ist,  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  sich 
ausscheidende  schwefelsaure  Oxydimorphin  ist  schliesslich  aus  heissem  Wasser 
umzukrystallisiren. 

Nach  Polstor  ff  kann  das  Oxydimorphin  mit  einer  Ausbeute  von  etwa 

^)  Vielleicht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxydimorphin:  C"H**N*0*. 
Das  angewendete  Reagens  werde  zuvor  mit  Stärkelösung  auf  die  vollständige  Ab-> 
Wesenheit  von  Jod  geprüft. 
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60  Proc.  in  folgender  Weise  dargestellt  werden.  Fein  zerriebenes  Morphin 
werde  mit  Wasser  übergössen,  mit  einer  der  Gleichtuig: 

2C*'H"NO"+2KOH  +  2K»Fe(CK)»  =  2H*0  +  2K*Fe(CN)«+ C'"H"«N*0", 

entsprechenden  Menge  Kalilauge  versetzt,  durch  Erwärmen  gelöst  und  nach 
dem  Erkalten  eine  Lösung  von  Ferricyankalium  in  berechneter  Menge  zu- 
gefügt. Es  ist  zweckmässig,  während  der  Operation  C  O*  durch  die  Mischung: 
zu  leiten.  Der  entstandene  gelbliche  Niederschlag  werde  abfiltrirt,  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  zur  Entfernung  der  letzten  Beste 
von  Ferrocyan Verbindungen  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Natriumbicar- 
bonatlösung  zugesetzt  sind,  gekocht  und  das  zurückbleibende  weissliche  Pulver 
in  Salzsäure  gelöst.  Die  ültrirte  Lösung  werde  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuBs  (bis  zur  vollständigen  Klärung)  versetzt  und  hierauf  anhaltend  im 
Wasserbade  ei:wärmt,  wobei  sich  das  Oxydimorphin  als  schweres,  krystallini- 
sches  Pulver  ausscheidet. 

Das  Oxydimorphin  zeigt  gegen  Jodsäure,  sowie  auch  in  manchen  anderen 
Beactionen  Aehnlichkeit  mit  dem  Morphin.  Durch  neutrales  Eisenchlorid 
werden  Oxydimorphinlösungen  blau  gefärbt.  Concentrirte  Salpetersäure  ruft 
eine  blutrothe,  concentrirte  Schwefelsäure,  namentlich  beim  gelinden  Er- 
wärmen, eine  grüne  Färbung  hervor.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen 
Oxydimorphin  und  Zucker  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer, 
allmälig  in  Grün  übergehender  Farbe.  Wird  Oxydimorphin  in  einem  Porcellan- 
sohälchen  mit  etwa  acht  Tropfen  einer  Schwefelsäm-e  übergössen,  die  auf 
2Thle.  H*SO*  1  Thl.  H*0  enthält,  und  unter  Umschwenken  auf  einer  kleinen 
Flamme  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  von  Säuredämpfen  erwärmt,  so 
tritt  eine  blaugrüne  Färbung  auf.  Verdünnt  man  hierauf  vorsichtig  mit 
Wasser,  so  zeigt  sich  eine  rosenrothe  und  nach  weiterem  Zusatz  von  einem  bis 
zwei  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  eine  tief  violette  Färbung.  Gegen 
Froehde*sches  Beagens  verhält  sich  Oxydimorphin  wie  das  Morphin  (siehe 
S.  1494)  —  Marm6,  Donath  — . 

Duroib  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
wird  das  Morphin  unter  Entwickelung  von  Methylamin  und  Bildung  von 
Protocatechusäure ,  sowie  anscheinend  auch  von  geringen  Mengen  Pyridin- 
und  Chinolinbaseu  vollständig  zersetzt  (Barth,  Weidel).  Wird  Morphin 
mit  10  bis  15  Thln.  alkoholischer  Kalilauge  von  20  Proc.  vier  bis  sechs 
Stunden  auf  180^0.  erhitzt,  so  wird  ein  nicht  basischer,  leicht  zersetzUcher 
Körper:  0^'H"NO*  (DioxymorphinV),  und  Methyl- Aethylamin:  C»H»N, 
gebildet  (Skraup).  Erhitzt  man  Morphin  mit  der  zehnfachen  Menge  Zink- 
staub,  so  entweicht  viel  Ammoniak  und  Trimethylamin,  gleichzeitig  destillirt 
eine  dicke,  braune  Flüssigkeit  über,  welche  der  Hauptmenge  nach  aus  Phe- 
nanthren  (s.  S.  1137),  Pyn-ol  (s.  S.  1336),  Pyiidin  und  wahrscheinlich  auch 
Chinolin  besteht  (Vongerichten,  Schroetter). 

Wird  das  Morphin  mit  Jodmethyl  und  etwas  absolutem  Alkohol  im  zu- 
geschmolzenen Bohr  einige  Zeit  auf  100**  C.  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten Morphinmethyljodid:  C^'p^NO".  CH"J  +  H*0,  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln,  die  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind,  ab.  Durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  daraus  das  wenig  beständige,  in 
Nadehi  krystallisirende  Morphinmethylhydroxyd:  C*'H"NO«.CH*.  OH 
-|-  5H^0,  gebildet.  Das  Morphin  ist  nach  diesem  Verhalten  als  eine  tertiäre 
Aminbase  (vergl.  S.  705)  aufzufassen.  Erwärmt  man  1  Mol.  Morphin  mit 
alkoholischem  Aetzkali  (1  Mol.  KOH)  und  2  Mol.  Jodmethyl,  so  entsteht 
unter  lebhafter  Beaction  neben  Jodkalium  Codeinmethyljodid:  C*^H^^(0H')NO^ 
.  CH'J;  wendet  man  nur  1  Mol.  Jodmethyl  an,  so  wird  CodeVn:  0*'H"(CH»)NO*, 
gebildet  (siehe  dort). 
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Wird  das  Morphinmethyljodid  mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid  gekocht  und  nach  Entfernung  des  Jods  durch  Bilberacetat  noch 
einige  Stunden  auf  180^0.  erhitzt,  so  resultirt  neben  anderen  Producten 
Diacetyl-Dioxyphenanthren:  C**H®(0  .  C*H*0)",  woraus  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Ammoniak  das  bei  143^0.  schmelzende  Dioxy- 
phenanthren:  C"H"0*,  Morphol,  gebildet  wird  (0.  Fischer,  Von- 
gerichten,  Knorr). 

Acetylchlorid  führt  das  Morphin  in  Diacetylmorphin:  C^'H*'(C*H"0)* 
NO",  über,  welches  in  farblosen,  bei  171^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Diacetylmorphin  ist  unter  der  Bezeichnung  „Hero'in^  arzneilich  em- 
pfohlen. Wird  dasselbe  mit  Wasser  bis  zur  Lösung  gekocht,  so  geht  es  in 
a-Acetylmorphin:  C^'H"(C*H"0)NO»,  über,  welches  leicht  in  GesUlt 
seines  schwer  lösliclien  Hydrochlorids:  CH"(C*H»0)NO»,  HCl  +  3  H«0. 
abgeschieden  werden  kann.  Das  damit  isomere  /3-Acetylmorphin: 
C^'H"(C*H"0)NO',  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
(1  Mol.)  auf  Morphin  (1  Mol.)  als  amorphe,  in  Aether  lösliche  Masse. 

Benzoylchlorid  verwandelt  das  Morphin  in  Dibenzoylmorphin: 
C*'H*'(C^H*0)*NO',  welches  farblose,  bei  188^0.  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Das  Morphin  ist  kein  unmittelbares  Derivat  des  Pyridins  oder  Chino- 
lins,  sondern  vielmehr  eine  stickstoffhaltige,  in  Beziehung  zu  dem  Morpho- 
lin:  C*H"NO,  und  dem  Phenanthren:  0"H",  stehende  Base.  Nach 
Knorr  und  Freund  sind  Morphin  und  Thebaüi  Abkömmlinge  des  Phenan- 
throparoxazins:  C^'H"NO'.  Von  den  drei  Sauerstoffatomen  des  Morphins 
ist  eins  als  Alkoholhydroxyl  und  eins  als  Phenolhydroxyl  vorhanden.  Das 
dritte  Sauerstoffatom,  welches  nicht  als  OH-Gruppe  im  Molecül  des  Morphins 
enthalten  ist,  scheint  sich  in  ätberartiger  Bindung  zu  befinden. 

Das  Morpholin:  HN<^^I~^]^1>0.  ist  als  Piperidin  (s.  S.  1485)  an- 

zusehen,  in  welchem  eine  GH*-Gruppe  durch  0  ersetzt  ist.  Dasselbe  wird 
als  eine  sehr  leicht  flüchtige,  piperid inartig  riechende,  bei  128  bis  130^0. 
siedende,  starke  Base  erhalten,  wenn  man  das  Dioxäthylamin:  (OH'. OH 
— OH')'NH,  zunächst  mit  der  fünf-  bis  zehnfachen  Menge  Schwefelsäure 
von  70  Proc.  acht  Stunden  lang  auf  160  bis  170®  C.  erhitzt  und  alsdann  das 
Beactionsproduct  mit  Kalilauge  destillirt.  Das  Dioxäthylamin  entsteht  neben 
Oxäthylamin:  GH*.  OH— OH*.  NH*,  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit 
Ammoniak.  ^ 

Dem  M  Orphol:  C^*H'(OH)*,  kommt,  entsprechend  der  Synthese  des- 
selben aus  Phenyl-Dimethoxyzimmtsäure  (B.  Pschorr),  die  Oonstitutions- 
formel  I.,  dem  Thebaol:  C"H'^(OH)(0  .GH*)«,  dem  Spaltungsproduct  des 
Theba'ins  (s.  dort),  die  Formel  n.  und  dem  Morphin,  bezw.  Thebam  vermuth- 
lieh  die  Formeln  ni.,  bezw  IV.  zu  (Knorr,  Vongerichten,  Pschorr): 
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Das  Morphin  findet  in  Gestalt  seiner  Salze  wegen  seiner  schlaferregen- 
den und  schmei-zlindernden  Wirkung  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Bei  der  Abscheidung  des  Morphins  in  toxikologischen  Fällen 
(vergl.  S.  1366)  ist  es  erforderlich,  das  aus  seiner  Salzlösung  in  Freiheit  ge- 
setzte Alkaloid  sofort  mit  erwärmtem  Amylalkohol  oder  mit  Chloroform 
oder  mit  Essigäther  auszuschütteln,  da  es  leicht  nur  im  amorphen,  schwieriger 
dagegen  im  krystallinischen  Zustande  von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen 
wird.  Bei  acuten  Morphiumvergiftongen  durch  Einnehmen  des  Giftes  durch 
den  Mund  wird  dasselbe  stets  im  Mageninhalt  zu  finden  sein,  falls  nicht 
mehrere  Tage  zwischen  Intoxication  und  Tod  verstrichen  sind.  Ein  kleiner 
Theil  des  eingenommenen  Morphins  wird  durch  den  Harn  abgeschieden. 
Injicirtes  Morphin  wird  bald  in  den  einzelnen  Organen  abgeschieden  und 
von  ihnen,  namentlich  von  der  Leber  und  Niere,  zurückgehalten  (Marquis). 
Der  Fäulniss  widersteht  das  Morphin  30  und  mehr  Tage.  Yon  den 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  zeichnen  sich  in  dem  Verhalten  gegen 
Morphinlösungen  besonders  durch  Empfindlichkeit  aus:  Phosphomolybdänsäure, 
Quecksilberjodid- Jodkalium,  Wismuthjodid- Jodkalium,  Jod- Jodkalium  und  Gold- 
chlorid. Von  geringerer  Empfindlichkeit  sind:  Platinchlorid,  Gerbsäure  und 
Pikrinsäure. 

Von  den  Specialreactionen  des  Morphins  ist  in  toxikologischen  Fällen 
in  erster  Linie  das  Verhalten  desselben  gegen  das  Froehde'sche  Beagens, 
sowie  das  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  (nach  24  stündigem  Stehen  in 
der  Kälte)  und  etwas  Salpetersäure  (Hu sem an n' sehe  Beaction)  als  besonders 
empfindlich  und  charakteristisch  ins  Auge  zu  fassen  (s.  oben). 

Bestimmung  des  Morphingehalts  im  Opium. 

A.  Nach  Flückiger.  Um  den  Morphingehalt  des  Opiums  zu  ermitteln, 
verwandle  man  eine  Durchschnittsprobe  desselben,  nach  dem  Zerkleinem  und 
nöthigenfalls  nach  dem  Trocknen  bei  etwa  60^0.,  in  ein  feines  Pulver,  wäge 
von  letzterem  8g  ab,  drücke  dasselbe  in  ein  Filter  von  10cm  Durchmesser, 
trockne  es  bei  100**  C.  aus  und  wasche  es  zur  Entfernung  des  Narcotins  auf 
dem  gut  zu  bedeckenden  Filter  mit  SOccm  Chloroform,  welche  nach  und 
nach  aufgetropft  werden,  aus.  Nachdem  das  Opiumpulver  wieder  getrocknet 
worden  ist,  gebe  man  es  in  ein  Kölbohen  und  lasse  es  mit  80g  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  (15^  C.)  unter  zeitweiligem  Ümschütteln  zwei  Stunden 
lang  in  Berührung.  Hierauf  filtrire  man  die  Masse  durch  ein  trockenes,  ge- 
wogenes Filter  in  ein  trockenes  Geföss,  bringe  42,5  g  des  Filtrats  (entsprechend 
4  g  des  angewendeten  Opiums)  in  ein  leichtes,  etwa  100  ccm  fassendes, 
seinem  Gewicht  nach  bekanntes  Kölbchen,  füge  demselben  7,5  g  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc. ,  15  g  Aether  und  nach  dem  ümschütteln  schliesslich 
1  ccm  Salmiakgeist  von  0,960  specif.  Gewicht  zn,  und  lasse  alsdann  das  Ge- 
misch   gut   verschlossen   24  Stunden   lang,   ohne   umzuschüttein,   an   einem 


1500  Bestimmung  des  Morphingelialts  im  Opium  etc. 

kühlen  Ort  (12  bis  15^0.)  stehen.  Schon  nach  Verlauf  ein^r  Stunde  beginnt 
die  Abscheidung  von  Morphinkrystallen,  die  nach  sechs  Stunden  beendet  ist. 
Nach  sechsstündigem  Stehen  ist  der  Inhalt  des  Kölbchens  tüchtig  zu  schütteln, 
die  ausgeschiedenen  Morphinkrystalle  sind  auf  einem  Filter  von  etwa  8  cm 
im  Durchmesser,  welches  sich  in  einem  gut  bedeckten  Trichter  befindet  und 
vor  der  Filtration  mit  obigem  Aether- Alkoholgemisch  befeuchtet  war,  zu 
sammeln ,  nach  dem  Ablaufen  der  Flüssigkeit  ist  das  Kölbchen ,  ohne  die  in 
demselben  festsitzenden  Kry stalle  loszulösen,  nach  und  nach  mit  30  cem  einer 
Mischung  von  4  Vol.-Thln.  Wasser,  5  Vol.-Thln.  verdünnten  Alkohols  (von 
68  Yol.-Proc.)  und  6  Vol.-Thln.  Aether  auszuspülen,  und  sind  mit  diesen 
Flüssigkeiten  die  auf  dem  Filter  beflndlichen  Morphinkrystalle  auszuwaschen. 
Hierauf  nimmt  man  das  Filter  aus  dem  Trichter  heraus,  lässt  es  lufttrocken 
werden,  schüttelt  die  Morphinkrystalle,  welche  sich  leicht  ablösen  lassen,  in 
das  zur  Bestimmung  verwendete  Kölbchen,  trocknet  letzteres  nebst  Inhalt 
bei  100^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  und  wägt  endlich.  Die  auf  diese 
Weise  ermittelte,  dem  Gehalt  von  4g  des  geprüften  Opiums  entsprechende 
Morphinmenge  beträgt  bei  guten  Opiumsorten  mindestens  0,4  g.  Die  Ab* 
Scheidung  des  Morphins  nach  dem  obigen,  von  Flückiger  angegebenen 
Verfahren  ist  keine  genau  quantitative,  da  geringe  Mengen  dieses  Alkaloids 
in  den  Mutterlaugen  in  Lösung  bleiben.  Will  man  diesem  Umstand  Bech- 
nung  tragen,  so  hat  man  zu  der  nach  obigen  Angaben  ermittelten  Morphin* 
menge  noch '0,088  g  als  Correctur  hinzuzufügen. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Morphin  löse  sich  nach  einigen  Stunden 
in  100  Thln.  Kalkwasser  beim  Schütteln  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf, 
die  durch  allmäligen  Zusatz  von  Chlorwasser  dauernd  braunroth ,  dorch 
Eisenchloridlösnng  blau  oder  grün  gefärbt  wird. 

B.  Mit  der  gleichen  Genauigkeit  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen 
schneller  als  nach  vorstehender  Methode  der  Morphin ge halt  des 
Opiums  etc.  nach  dem  sehr  empfehlenswerthen  Verfahren  von 
E.  Dieterich-Helfenberg  ermitteln: 

6  g  feinsten  Opiumpulvers  werden  sorgfältig  in  einem  Mörser  mit  6  g 
Wasser  verrieben,  die  Masse,  unter  Nachspülen  mit  Wasser,  in  ein  tarirtes 
Kölbchen  gebracht  und  mit  Wasser  auf  54  g  Gesammtge wicht  verdünnt. 
Unter  öfterem  Umschwenken  wird  hierauf  eine  viertel  bis  eine  Stunde  lang 
bei  15^  C.  macenrt,  dann  die  Masse  durch  ein  trockenes  Stück  Leinwand  ge* 
presst  und  werden  hierauf  42  g  von  der  abgepressten  Flüssigkeit  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  von  10  cm  Durchmesser  in  ein  trockenes  Kölbchen  ab- 
filtrirt.  Dieses  Filti*at  wird  alsdann  mit  2  ocm  Normal- Ammoniak  (17  g 
NH':1000ccm)  unter  Vermeidung  überflüssigen  Schütteins  zur  Ab* 
Scheidung  des  Narcotins  gut  gemischt  und  die  Mischung  sofort  durch  ein 
bereit  gehaltenes  Faltenfilter  von  10  cm  Durohmesser  filtrirt.  In  vielen 
Fällen  ist  es  zweckmässiger,  die  Abscheidung  des  Narcotins  nach  Looff 
durch  Natriumsalicylat  zu  bewirken.  Zu  diesem  Zwecke  sind  die  42  g  Filtrat 
mit  2g  NatriumsalicylatlöRung  (1:2)  zu  versetzen,  die  Mischung  bis  zur 
Klärung  kräftig  zu  schütteln  und  dann  36  g  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
zu  filtriren.  36  g  des  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erhaltenen 
klaren^)  Filtrats,  entsprechend  4  g  des  angewendeten  Opiums,  mischt 
man  in  einem  trockenen,  genau  gewogenen,  dünnwandigen,  leichten 
Erlenmeyer'schen Kölbchen (s.I.anorgan.Theil,  S.  138)  durch  Schwenken 

^)  Bei  einzelnen  Opiumsorten  kommt  es  vor,  dass  sich  der  mit  Natriumsalicylat 
iceschüttelte  Auszug  auch  bei  kräftigem  Schütteln,  in  Folge  von  fein  vertheiltem 
Narcotin,  nicht  klärt.  In  diesem  Falle  verwende  man  das  trübe  Filtrat  zur  weiteren 
Bestimmung,  da  durch  den  Aetherzu!<atz  dann  Klärung  eintritt  (Looff). 
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mit  lOgAether,  fügt  dann  5  ccm  Normal- Ammoniak  zu,  setzt  das  Schwenken 
fort,  bis  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat  und  überlässt  dieselbe  hierauf 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Ort,  ohne  umzuschüttehi ,  der  Buhe.  Nach 
dieser  Zeit  giesst  man  zunächst  die  Aetherschicht  durch  ein  glattes  Filter 
von  8  cm  Durchmesser ,  fügt  dann  zu  der  im  Kölbchen  verbliebenen  Opium- 
lösung nochmals  10  g  Aether,  bewegt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  hin 
und  her  und  bringt  zunächst  wieder  die  Aetherschicht  auf  dasselbe  Filter. 
Nach  dem  Ablaufen  deraelben  wird  die  wässerige  Lösung,  ohne  Bücksicht 
auf  die  an  den  Wandungen  des  KÖlbchens  sitzenden,  ziemlich  grossen  Morphin - 
krjstalle  zu  nehmen,  auf  das  nämliche  Filter  gebracht  und  Kölbchen  und 
Filter  zweimal  mit  5  ccm  Wasser,  welches  zuvor  durch  Schütteln  mit  Aether 
gesättigt  war,  nachgespült.  Nachdem  das  Kölbchen  gut  abgetropft  ist,  trock- 
net man  letzteres  und  das  Filter  bei  100^  C,  bringt  dann  den  gewöhnlich 
sehr  geringen  Filterinhalt  mittelst  eines  Pinsels  in  das  Kölbchen,  trocknet 
dieses  schliesslich  bis  zum  constanten  Gewicht  und  wägt  nach  d«m  Erkalten 
im  Exsiccator. 

Noch  einfacher  ist  es,  die  ausgewaschenen  und  getrockneten  Morphin- 
krystalle  in  25 ccm  Viq -Normal -Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  in  einen 
100  ccm-Kolben  zu  flltriren,  Kölbchen  und  Filter  mit  Wasser  nachzuwaschen 
und  das  Ganze  auf  100  ccm  aufzufüllen.  Yon  dieser  Flüssigkeit  sind  alsdann 
öOcem  (=  2  g  Opium)  zur  Titration  mit  Viq- Normal -Kalilauge,  Jodeosin  als 
Indicatpr,  s.  S.  1394,  zu  verwenden.  Jedes  Gublkcentimeter  der  zur  Sättigung 
verbrauchten  Vi»-Normal8äure  entspricht  0,0285  g  0*'H"NO'. 

Angenommen,  es  habe  sich  bei  der  einen  oder  der  anderen  Bestimmung 
für  4  g  Opium  eine  Morphinmenge  von  0,48  g  ergeben,  so  würde  dies  einem 
Gehalt  von  12  Proc.  Horphin  in  dem  untersuchten  Opium  entsprechen: 

4:0,48  =  100  rar;     07=12. 

Die  Pharmacop.  germ.  Ed.  IV  verlangt  ein  Opium  von  10,11  bis  11,97  Proc. 
Morphin.  Eine  Begelung  des  Morphingehaltes  innerhalb  dieser  Grenzen  soll 
durch  Mischen  zweier  verschieden  morphinreicher  Opiumsorten  bewerk- 
stelligt werden. 

Nach  dem  Dieterich'schen  Verfahren  wird  das  Morphin  bis  auf  0,4 
bis  0,5  Proc,  die  in  Lösung  bleiben,  direct  zur  Wägung,  bezüglich  Titration, 
gebracht.  Letztere  Werthe  würden  somit  nöthigenfalls  noch  zu  den  ge- 
fundenen Procenten  als  Oorrectur  zu  addiren  sein. 

Noch  rascher  und  mit  derselben  Genauigkeit  wird  nach  E.  Dieterich 
der  Morphiumgehalt  des  Opiums  ermittelt,  wenn  man  an  Stelle  von  Aether 
Essigäther  verwendet  und  obige  Mischung  zehn  Minuten  lang  kräftig  schüttelt. 
Zu  diesem  Zweck  mischt  man  36  g  obigen  Filtrats  (4  g  Opium  entsprechend) 
in  einem  trockenen,  genau  gewogenen,  leichten  Erlenmeyer' sehen  Kölb- 
chen durch  Schwenken  mit  10  g  Essigäther,  fügt  dann  5  ccm  Normal- Ammo- 
niak zu,  verschliesst  das  Kölbchen  und  schüttelt  zehn  Minuten  lang  kräftig. 
Hierauf  fügt  n)an  noch  20g  Essigäther  zu,  schwenkt  zur  Beseitigung  der 
gebildeten  Emulsion  leicht  um , '  giesst  die  Essigäthersohicht  möglichst  voll- 
ständig durch  ein  glattes  Filter  von  8  cm  Durchmesser,  setzt  nochmals  10  g 
Essigäther  zu,  bewegt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  hin  und  her  und 
bringt  von  Neuem  die  Essigätherschicht  auf  dasselbe  Filter.  Alsdann  bringt 
man  den  Kolbeninhalt,  ohne  Bücksicht  auf  die  in  demselben  verbleibenden 
kleinen  Morphinkryställchen  zu  nehmen,  auf  das  nämliche  Filter,  spült  Kölb- 
chen und  Filter  zweimal  mit  Wasser,  welches  mit  Essigäther  gesättigt  ist, 
nach  und  verföhrt  sonst,  wie  oben  angegeben  ist. 

Das  nach  dem  vorstehenden  Verfahren  zur  Wägung  oder  zur  Titration 
gebrachte  Morphin  ist  die  wasserfreie  Base:  C^^H^'NO'. 


1Ö02         Bestimmung  des  MorphingeUalts  im  Opium  etc. 

0.  Zur  Bestimmung  des  Morphins  in  minderwerthigem  Opium  wird 
die  modificirte  Hag  er 'sehe  Kalkmethode  als  zuverlässig  empfohlen:  2,5  g 
Aetzkalk  werden  hierzu  mit  15  Tropfen  Wasser  in  einem  Mörser  zu  einem 
feinen  Pulver  gelöscht,  letzteres  mit  6,5g  Opiumpulver  verrieben  und  das 
Gemisch  in  65  g  Wasser,  welches  sich  in  einem  Kölbchen  befindet,  eingetragen. 
Das  Gemisch  ist  hierauf,  lose  verschlossen,  eine  Stunde  lang  auf  80  bis  90' C. 
unter  häufigem  ümschütteln  zu  erwärmen  und  nach  dem  Erkalten  durch  ein 
trockenes  Stück  Ijeinwand  zu  pressen.  Diese  Flüssigkeit  ist  alsdann  durch 
ein  kleines  Filter  zu  filtriren  und  sind  hierauf  50  com  (=  5  g  Opium)  von 
derselben  in  ein  Erlenmeyer'sches  Kölbchen  abzumessen.  Hierzu  setzt 
man  alsdann  10g  Aether,  schüttelt  kräftig  um,  fügt  hierauf  4,5g  trockenen 
Chlorammoniums  zu,  schwenkt  die  Mischung  bis  zur  Lösung  des  Salmiaks 
um  und  stellt  sie,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  fünf  bis  sechs  Stunden 
lang  bei  10  bis  15®  C.  zur  Seite.  Das  ausgeschiedene  Morphin  ist  schliesslich, 
wie  unter  B.  (S.  1501)  angegeben  ist,  gewichts-  oder  maassanalytisch  zu  be- 
stimmen. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Extraetum  Opii  löse  man  3g 
davon  in  40g  Wasser  auf,  vermische  die  Lösung,  unter  Vermeidung  un- 
nöthigen  Schütteins,  mit  2ccm  Normal -Ammoniak  und  filtrire  sofort 
durch  ein  bereit  gehaltenes  Faltenfilter  von  10  cm  Durchmesser.  An 
Stelle  des  Normal-Ammoniaks  lassen  sich  auch  hier  zweckmässig  2  g  Natrium- 
salicylatlösung  (l :  2)  zur  Abscheidung  des  Narcotins  verwenden  (s.  oben). 
30  g  dieses  Filtrats,  entsprechend  2  g  Extraetum  Opii,  sind  alsdann,  wie  oben 
für  Opium  eiörtert  ist,  weiter  zu  behandeln.  Die  P^ormoeop.  germ,  Ed,  IV 
verlangt  einen  Morphingehalt  von  17,1  bis  19,95  Proc. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  in  Opiumtincturen  (THnet.  Opii 
Simplex  und  Tinet,  Opii  crocata)  dampfe  man  50  g  davon  in  einer  tarirten 
Schale  bis  auf  15  g  im  Wasserbade  ein,  verdünne  den  Bückstand  mit  Wasser 
auf  38  g ,  versetze  diese  mit  2  g  Natriumsalicylatlösung  (1 : 2)  oder  nach 
Dieterich,  unter  Vermeidung  unnöthigen  Schütteins,  mit  2  ccm 
Normal- Ammoniak  und  filtrire  in  letzterem  Falle  sofort  durch  ein  bereit 
gehaltenes  Faltenfilter  von  10cm  Durchmesser.  32g  des  auf  die  eine  oder 
auf  die  andere  Weise  erhaltenen  Filtrats,  entsprechend  40g  Opiumtinctur, 
sind  alsdann ,  wie  oben  für  Opium  erörtert  ist ,  weiter  zu  behandeln.  Nach 
der  PTutrmcicop,  germ,  Ed,  IV  soll  der  Morphingehalt  der  Opiumtincturen 
0,998  bis  1,18  Proc.  betragen. 

Ausser  der  Bestimmung  des  Morphingehalts  ist  für  die  Werthschätzung 
des  Opiums  auch  die  Ermittelung  des  Gehalts  an  Wasser,  an  Aachenbestand- 
theilen  und  an  Stoffen,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  bisweilen  von  Wichtig- 
keit. Bei  mikroskopischer  Betrachtung  soll  das  Opium  weder  ganze,  noch 
verquollene  Stärkekömer  erkennen  lassen.  Auch  Gewebeelemente  sollen,  mit 
Ausnahme  sehr  kleiner  Mengen  von  Epidermiszellen  der  unreifen  Mohnfrncht, 
nicht  in  dem  Opium  enthalten  sein. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  werde  eine  aus  mehreren  Opium- 
broden  entnommene  Durchschnittsprobe  von  10  bis  20  g  bei  100®  bis  zum 
Constanten  Gewicht  getrocknet.  Der  Gewichtsverlust  betrage  nicht  mehr  als 
8  bis  10  Proc.  Der  Aschengehalt  des  bei  100®  getrockneten  Opiums  über- 
steige 4,5  Proc.  nicht  wesentlich. 

Zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  in  Wasser  löslichen  Substanzen  wasche 
man  den  bei  der  Morphinbestimmung  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  ver- 
bleibenden Opiumrückstand  (s.  oben)  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  letzteres 
ungefärbt  abfliesst,  und  trockene  alsdann  den  Bückstand  bei  100®  C.  bis  zum 
Constanten  Gewicht.    Letzterer  betrage  höchstens  40  Proc.  vom  angewendeten 
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Opium,  die  Menge  der  in  demselben  enthaltenen  wasserlöslichen  Bestandtheile 
mithin  mindestens  60  Proc. 

Um  den  Morphingehalt  dispensirter  Morphiumpulver  zu  er- 
mitteln, löse  man  ein  genau  abgewogenes  Quantum  davon  in  Wasser  auf, 
säuere  die  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  be- 
stimme alsdann  den  Morphingehalt  durch  Titration  mittelst  Normal -Queok- 
silberjodid-Jodkaliumlösung  (s.  S.  1369).  Der  Wirkungswerth  letzterer  Lösung 
ist  zuvor  bei  annähernd  gleicher  Verdünnung  gegen  eine  dem  Oehalt  nach 
bekannte  MorphinlÖsung ,  welche  etwa  die  gleiche  Zuckermenge  enthält  wie 
die  zu  prüfenden  Morphiumpulver,  einzustellen.  Um  die  Endreaction  zu  er- 
kennen, nehme  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Tröpfchen  der  Mischung  mittelst 
eines  dünnen  Glasstabes  heraus,  bringe  dasselbe  auf  ein  ßcheibchen  dünnes 
Flltrirpapier,  welches  auf  einer  unten  geschwärzten  Glasplatte  aufliegt,  und 
lasse  zu  je  einem  Tröpfchen  der  durch  Filtration  auf  die  Glasplatte  gelangten 
Flüssigkeit  einen  Tropfen  Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung  und  verdünnter 
Morphinsalzlösung  zufliessen.  Die  Titration  ist  beendet,  sobald  die  in  der 
angegebenen  Weise  filtrirten  Tropfen  durch  Zusatz  von  Quecksilberjodid-Jod- 
kalinm  keine,  durch  Morphinlösung  dagegen  eine  sehr  schwache  Trübung 
erleiden.  In  vielen  Fällen  lässt  sich  die  Endreaction  auch  ohne  vorherige 
Filtration  in  der  auf  S.  1369  angegebenen  Weise  erkennen. 

Einfacher  und  zugleich  genauer  lässt  sich  der  Morphingehalt  der  dis- 
pensirten  Morphiumpulver  ermitteln,  wenn  man  ein  abgewogenes  Quantum 
davon  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  Katriumbiearbonat  in  einem  Schäl- 
chen  mischt,  die  Mischung  mit  wenig  Wasser  durchfeuchtet  und  dieselbe 
dann  bei  massiger  Wärme  eintrocknet.  Aus  der  zerriebenen  Masse  werde 
das  Morphin  durch  Chloroform,  am  besten  in  einer  dichten  Fapierhülle,  im 
Soxhlet' sehen  Apparat  (vergl.  Milch),  extrahirt.  Auch  unter  Anwendung 
des  Perforators  kann  das  Morphin  den  Morphiumpulvem  leicht  entzogen 
werden.  Die  wässerige  Lösung  eines  abgewogenen  Quantums  derselben  wird 
zu  diesem  Zwecke  im  Perforator  mit  Natriumbicarbonat  versetzt  und  diese 
Mischung  dann  durch  Perforation  mit  Chloroform  erschöpft. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Chloroformlösung 
wird  hierauf  mit  einer  entsprechenden  Menge  Vi^- Normal- Salzsäure,  unter 
schliesslichem  Zusatz  von  Aether,  s.  8.  1395,  ausgeschüttelt  und  in  diesem 
Auszuge  der  Säureüberschuss  durch  Bücktitration  mit  Vioo-Normal-Kalilauge, 
unter  Anwendung  von  Jodeosin  als  Indicator,  s.  S.  1394,  bestimmt.  Jedes 
Cubikcentimeter  V^o«- Normal -Salzsäure,  welches  hierbei  zur  Sättigung  ver- 
braucht wird,  entspricht  0,00285g  C^'H^^NO',  ein  Werth,  aus  dem  sich  als- 
dann die  Menge  des  betreffenden  Morphiumsalzes  leicht  berechnen  lässt. 

Salze    des    Morphins. 

Das  Morphin  ist  eine  starke  Base,  welche  nicht  nur  die  Säuren  voll- 
ständig neutralisirt,  sondern  sogar  die  Lösungen  einiger  Eisen-,  Kupfer-,  Blei- 
und  Quecksilbersalze  unter  Abscheidung  der  betreffenden  Hydroxyde,  bezüg- 
lich Oxyde,  zerlegt.  Die  Morphinsalze  sind  meist  gut  krystallisirbar,  besitzen 
neutrale  Beaction  und  sehr  bitteren  Geschmack.  Li  Wasser  und  in  Alkohol 
sind  sie  löslich,  in  Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Amylalkohol 
dagegen  unlöslich.  Kali-  und  Natronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen  der 
Morphinsalze  einen  aus  der  freien  Base  bestehenden  Niederschlag  ab,  der 
sich  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollständig  wieder 
löst.  Kaliumcarbonat ,  Natriumcarbonat ,  Kaliumblcarbonat  und  Natrium- 
bicarbonat erzeugen  dagegen  allmälig  einen  krystallinischen  Niederschlag. 
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Morphinhydrochlorid:  Ci^Hi^NOa,  HCl  +  3H20. 

Moleculargewicht :  375,5. 
(Id  100  TheUen,  Cfl"NO»:  75,90;  HCl:  9,72;  H*0:  14,38.) 

Morphium  hydrochloricvm,  salzsaures  Morphin. 

Zur  Darstellung  des  Morphiumbydrochlorids  übergiesst  man  10  Tble. 
reinen  Moi*pbins  mit  der  dreifacben  Menge  beissen  Wassers,  fügt  so  viel 
reine  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  (etwas  mebr  als  5  Tble.)  zu,  als  zur 
Lösung  und  genauen  Neutralisation  des  angewendeten  Morpbins  erforderlich, 
ist  und  stellt  alsdann  die  beiss  flltrirte  Flüssigkeit  zur  Krjstallisation  bei 
Seite.  Die  abgescbiedeuen  Kiystalle  sind  zu  sammeln,  zu  pressen  und  bei 
gewöbnlicber  Temperatur  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch 
Eindampfen  bei  massiger  Temperatur  eine  weitere  Abscbeidung  von  Kry- 
stallen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Morphinhydrochlorid  bildet  weisse,  seiden- 
glänzende, oft  büschelförmig  vereinigte,  nicht  verwitternde  Krystallnadeln 
von  neutraler  Beaction  und  sehr  bitterem  Geschmack.  Bisweilen  findet  es 
sich  aucb  im  Handel  in  Gestalt  von  weissen ,  würfelförmigen  Stücken  von 
mikrokrystallinischer  Bescbaffenheit.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es 
sich  in  20  bis  25  Tbln.  Wasser,  in  20  Thln.  Glycerin  und  in  50  Thln.  Alko- 
hol von  90  bis  91  Proc.  Bei  Siedehitze  erfordert  es  nur  die  gleiche  Gewichts- 
menge Wasser  und  die  10  fache  Gewichtsmenge  Alkohol  zur  Lösung.  Auf 
Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  aus  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Löenng 
ein  grosser  Theil  des  gelösten  Morphin hydrochlorids  wieder  aus.  Bei  lOO'C. 
verliert  das  Salz  allmäUg  vollständig  sein  Krystallwasser.  Aus  der  Lösung 
in  siedendem  Methyl-  oder  Aethylalkohol  krystallisirt  das  Morpbinhydro- 
chlorid  direct  wasserfrei  in  weissen  Körnern  oder  kleinen  Prismen.  Vermischt 
man  salzsaures  Morphin  und  Quecksilberchlorid  in  wässeriger  Lösung,  so 
entsteht  ein  krystalliniscber  Niederschlag,  welcher  durch  UmkiTstallisation 
aus  Alkohol  oder  concentrirter  Salzsäure  in  grosse,  glasglänzende  Krystalle 
von  der  Formel  C^'H"NO',  HCl  +  2HgCl*  verwandelt  werden  kann.  Auch 
mit  Zinkchlorid  vereinigt  sich  das  Morphin  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer 
gut  krystallisirenden  Doppel  Verbindung  C"H»»NO»ZnCl« -f  2H«0.  Platin- 
chlorid  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Salzsäuren  Morphins  einen 
gelben,  käsigen  Niederschlag  (C*'H"NO»,  HCl)*  +  PtOl*  +  6H*0,  welcher 
Jedoch  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt  erbalten  werden  kann  (Begnault, 
Hesse,  Göhlich  u.  A.). 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  salzsauren  Morphins  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  weisse  Farbe,  die  klare  und  farblose  Löslich keit  in  Wasser  und 
Alkohol,  die  vollkommen  neutrale  Beaction  dieser  Lösungen  und  das  voll- 
ständige Verbrennen  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Bei  100^  C.  bis 
zum  Constanten  Gewicht  getrocknet,  verliere  es  höchstens  14,5  Proc  an  Ge- 
wicht; der  Wassergehalt  des  käuflichen  Morpbinhydrochlorids  schwankt  ge- 
wöhnlich zwischen  13  und  14  Proc.  Das  getrocknete  Salz  erleide  bei  100' C. 
keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwach  gelbliche  Färbung. 

Von  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  werde  es  ohne  Färbung  gelöst 
(in  einem  Porcellanschälchen):  Narcotin,  Codeün,  Salicin,  Zucker  etc.  Die 
käuflichen  Morphinbydrochloride  lösen  sich  meist  mit  sehr  blasser  Bosa- 
färbung.  Die  mit  Essigsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
wässerige  Lösung  des  Salzes  werde  durch  Gerbsäurelösung  nicht  getrübt: 
Narcotin.     Durch   verdünnte  Alkalilösung   im   geringen   üeberscbuss   werde 
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die  wässerige  Lösung  des  Salzsäuren  Morphins  nicht  gefällt:  fremde  Alkaloide 
(Karcotin,  Ghinabasen  etc.). 

Beim  Zusatz  von  einem  Tropjfen  Ammoniak  entsteht  in  5  com  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Morphinhydrochlorids  (1 :  80)  alsbald  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich'  leicht  in  Natronlauge  wieder  auflöst.  Narcotin  etc.  würden 
ungelöst  bleiben. 

Zum  Nachweis  von  Apomorphin,  welches  zuweilen  im  Morphinhydro- 
Chlorid  gefunden  ist ,  versetze  man  5  ccm  der  wässerigen  Lösung  desselben 
mit  einem  Tropfen  Kaliumcarbonatlösung  (1:2)  und  setze  die  Mischung  einige 
Zeit  der  Luft  aus.  Bei  Anwesenheit  von  Apomorphin  nimmt  die  Mischung 
sehr  bald  eine  grünliche  Färbung  an;  schüttelt  man  dieselbe  alsdann  mit 
Aether  oder  Chloroform,  so  färben  sich  diese  Lösungsmittel  roth,  bezüglich 
violett. 

Das  Morphinhydrobromid:  0*'H"NO»,  HBr  +  2H*0,  wird  ent- 
weder entsprechend  dem  Morphinhydrochlorid  dargestellt  oder  derartig  be- 
reitet, dass  man  10  Thle.  Morphiumsulfat  und  3,2  Thle.  Bromkalium  mit 
wenig  heissem  Wasser  übergiesst,  die  Mischung  zur  Trockne  verdampft  und 
den  Bückstand  mit  heissem  Alkohol  extrahirt.  Die  auf  diese  Weise  erzielte 
Lösung  ist  alsdann  von  Alkohol  zu  befreien  und  der  Salzrückstand  aus  wenig 
heissem  Wasser  umzukrystalllsiren.  10  Thle.  Morphiurasulfat  liefern  theore- 
tisch 10)6  Thle.  Morphiumhydrobromid.  Das  Morphinhydrobromid  bildet 
lange,  weisse,  zu  dichten  Büscheln  gruppirte  Nadeln,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  bei  100^0.  verlieren.  In  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  gleicht  es 
im  Wesentlichen  dem  Morphinhydrochlorid. 

Das  Morphinhydrojodid:  C*'H"NO',  HJ  +  2  H*0,  kann  sowohl 
durch  Auflösen  von  Morphin  in  Jodwasserstoffsäure  als  auch  durch  Fällung 
von  concentrirter  Morphiumacetatlösung  mit  Jodkalium  erhalten  werden.  Bs 
bildet  lange,  weisse,  seidenglänzende,  zu  Bosetten  gruppirte  Nadeln,  welche 
bei  100^0.  ihr  Krystallwasser  verlieren,  um  es  beim  Stehen  an  der  Luft  all- 
mälig  wieder  vollständig  aufzunehmen.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  leichter  dagegen  in  heissem. 

Das  Morphinhydrofluorid  bildet  lange,  farblose,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln. 

Das  Morphinhydrocyanid  ist  nicht  existenzfähig  oder  doch  nur  von 
sehr  geringer  Beständigkeit.  Cyankalium  scheidet  aus  Morphinsalzlösungen 
nur  Morphin  ab. 

Morphinsulfat:  (Ci7Hi9N08)2H2SO*  +  ÖH^O. 

Moleculargewicht:  758. 
(In  100  Theilen,  C^'H"NO«:  75,20;  H«SO*:  12,93;  H«0:  11,87.) 

Morphium  stUfuricum,  schwefelsaures  Morphin. 

Die  Darstellung  des  Morphinsulfats  geschieht  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  die  des  Hydrochlorids. 

Eigenschaften.  Das  Morphinsulfat  bildet  weisse,  nadeiförmige  Kry- 
stalle,  welche  sich  bei  15^0.  in  22  Thln.  Wasser  zu  einer  neutral  reagiren* 
den,  stark  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Salzsäure  scheidet  aus  der 
kalt  gesättigten  Lösung  des  Morphinsulfats  einen  weissen  Niederschlag  aus. 
Bei  100^0.  verliert  das  Salz  seinen  gesammten  Erystallwassergehalt  (Begnault). 

Prüfung.    Die  Beinheit  des  Morphinsulfats  ist  in  ähnlicher  Weise  wie 
Schmidt,  pharmaoeutieche   Chemie.    IL  05 
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die  des  Hydrochlorids  zu  constaüren.    Bei  100°  C.  bis  xam  constanten  Ge- 
wicht getrocknet,  verliere  es  höchstens  12  Proc  an  Gewicht. 

Das  Morphinnitrat:  C*''H"NO*,  HNO»,  bildet  farblose,  stemförmig 
grappirte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  neutrale  Morphinphosphat,  bereitet  durch  Neutralisation  von 
officineller  Phosphorsäure  mit  gepulvertem  Morphin,  scheidet  sich  aus  der 
beim  freiwilligen  Verdunsten  resultirenden  syrupartigen  Lösung  in  glänzenden 
Prismien,  bisweilen  auch  in  Würfeln  ans. 

Morphinacetat:  C^Hi^NO»,  CsR^Oa  +  3  H»0. 

Molecularge wicht:  399. 
(In  100  Theilen,  C»'H"NO«:  71,43;  C«H*0*:  15,04;  H«0:  13,53.) 

Morphium  aceti4sum^  Morphiumacetat. 

Darstellung.  Die  Bereitung  eines  vollkommen  neutralen  Morphium- 
acetats  obiger  Zusammensetzung  ist  mit  sehr  grossen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, da  dieses  Salz  sehr  leicht  syrapförmige,  übersättigte  Lösungen  bildet, 
aus  denen  sich,  selbst  wenn  dieselben  noch  sauer  reagiren,  ein  Gemenge  von 
freiem  Morphin  mit  Morphiumacetat  ausscheidet.  Zur  Darstellung  des 
Morphium  acetats  übergiesse  man  10  Thle.  zerriebenen  reinen  Morphin  s  mit 
der  dreifachen  Menge  warmen  Wassers,  füge  7  Thle.  verdünnter  Essigsäure 
(von  30  Proc.)  zu,  filtrire  die  erzielte  Lösung  heiss  und  verdunste  sie  bei 
50  bis  60**  0.  bis  auf  20  Thle.  Da  gewöhnlich  beim  Erkalten  einer  derartig 
bereiteten  Lösung  das  Morphiumacetat  in  Folge  eingetretener  üebersättigung 
nicht  sofort  auskrystallisirt,  so  füge  man  der  erkalteten,  neutral  oder  schwach 
sauer  reagirenden  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  festen  Morphiumacetats  zu 
und  stelle  sie  alsdann  an  einen  kühlen  Ort  zur  Krystallisatlon  bei  Seite. 
Ist  nach  einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt, 
so  presse  man  dieselbe  ab  und  trockne  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Morphinacetat  bildet  gewöhnlich  ein  weisses 
oder  gelblichweisses ,  mehr  oder  minder  krystallinisohes ,  nach  Essigsaure 
riechendes  Pulver,  seltener  lockere,  feine  Krystallnadeln.  Im  möglichst  neu- 
tralen Zustande  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  12  Thln. 
Wasser  und  in  30  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  In  der  Wärme,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Essigsäure,  ist  es  weit  leichter  löslich.  Das 
Morphiumacetat  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung verliert  es  einen  Theil  seines  Essigsäuregehaltes;  in  Folge  dessen 
wird  es  zum  Theil  unlöslich  in  Wasser  und  nimmt  oberflächlich  eine  bräunliche 
Färbung  an.  Durch  Erwärmen  wird  die  Zersetzung  des  Salzes  wesentlich 
beschleunigt.  Dampft  man  die  wässerige  Lösung  des  Morphiumacetats  wieder- 
holt im  Wasserbade  ein,  so  verbleibt  schliesslich  essigsäurefreies,  gewöhnlich 
jedoch  etwas  bräunlich  gefärbtes  Morphin.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollzieht  sich  unter  Braunfärbung  allmälig  eine  ähnliche  Zer- 
setzung (Merck  u.  A.). 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Morphin  acetats  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  Farbe  und  durch  die  möglichst  vollständige  Löslichkeit  in  der 
20  fachen  Menge  Wasser.  Letztere  Lösung  sei  kaum  geförbt,  reagire  neutral 
oder  doch  nur  schwach  sauer  und  werde  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
freier  Essigsäure  vollständig  geklärt.  Auf  Narcotin  werde  es  ebenso  wie  das 
Hydrochlorid  geprüft.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Morphium- 
acetat ,  besonders  nach  längerer  Aufbewahrung ,  gewöhnlich  mit  gelblicher 
Farbe  auf.    Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  hinterlasse  es  keinen  Bück  stand. 
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Morphin valerianat:  C"H"NO*,  O^H*"©«,  dargeateUt  durch  Ueber- 
giemen  von  10  Thln.  foin  zerriebenen,  reinen  Morphins  mit  der  dreifachen 
Menge  verdünnten  Alkohols  und  4,5  Thln.  officineller  Yaleriansäure,  und  frei- 
williges Yerdunstenlassen  der  erzielten  Lösung  an  einem  massig  warmen 
Ort,  bildet  leicht  zersetzbare,  nach  Yaleriansäure  riechende,  weissliohe,  fett- 
glänzende, oft  ziemlich  grosse,  rhombische  Krystalle. 

Morphinlactat:  C^'H"NO»,  0»H•0^  durch  NeutraUsaüon  von  Milch- 
säure mit  Morphin  darstellbar,  bildet  eiu  gelblichweisses  Pulver  oder  tafel- 
oder  nadelförmige  Krystalle,  die  sich  in  etwa  10  Thln.  Wasser  lösen. 

Morphinoxalat:  (C*'H"NO»)*C*H*0*  +  H«0,  bildet  rhombische,  in 
etwa  20  Thln.  Wasser  lösliche  Prismen. 

Morphinchromat:  (C^'H"NO')*H*OrO*,  ist  nur  schwierig  rein  dar- 
stellbar, da  durch  Wechselwirkung  von  Kaliümchromat  und  Morphinsalz- 
lösung Morphin  gefällt  wird. 

Morphintartrat:  (C»'H"NO»)*0*H«0«  +  3H*0,  wird  bereitet  durch 
Neutralisation  massig  erwärmter  Weinsäurelösung  (aus  2,5  Thln.  Weinsäure 
bereitet)  mit  fein  gepulvertem,  reinem  Morphin  (etwa  10  Thln.)  und  lang- 
sames Verdunsten  der  erzielten  Lösung.  Es  bildet  warzenförmige,  aus  dicht 
verwachsenen  Nadeln  bestehende  Krystallmassen ,  die  sich  etwa  in  10  Thln. 
kalten  Wassers  lösen. 

Saures  Morphintartrat:  C*'H"NO',  C*H«0'  -f  y,H"0,  bildet  glatte 
Prismen,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das  neutrale  Tartrat. 

Das  Morphinmeconat:  (C"H»»NO»)*,  C'H*0'  +  5H«0,  bildet  weiss- 
liche ,  sternförmig  gruppirte  Nadeln ,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Es 
wird  dargestellt  durch  Neutralisation  von  2  Mol.  fein  zerriebenen  Morphins 
mit  einer  Lösung  von  1  Mol.  Meconsäure  und  Eindampfen  der  klaren  Flüssig- 
keit bei  massiger  Wärme. 

DasMorphinsalicylat:  C*'H'»NO»,  C'H'O»,  ist  ein  weisses,  krystolli- 
nisches  Pulver.  Es  wird  bereitet  durch  Neutralisation  von  10  Thln.  gepul- 
verten, reinen  Morphins  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4,6  Thln.  Sali- 
cylsäure. 

Phtalsaures  Morphin,  durch  Neutralisation  von  Orthophtalsäure  mit 
Morphin  darstellbar,  bildet  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Morphincarbonsäureäther:  C^'H^'NO(OH)0— CO.  OC*H*,  wird  er- 
halten beim  Schütteln  einer  Lösung  des  Morphins  in  einer  äquivalenten 
Menge  Kalilauge  mit  einer  Lösung  von  Ohlorkohlensäureäther  in  Benzol. 
Beim  Verdunsten  des  Benzols  verbleibt  er  als  fimissartige  Masse.  Die  Salze 
des  Morphin carbonsäureäthers  bilden  weisse,  krystallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Pulver  (Otto,  Holst,  Merck). 

Morphinschwefelsäure:  C*'H»'NO(OH)0  .  SO*H  +2H*0,  entsteht 
beim  allmäligen  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g  Morphin  in  25  ccm  Wasser 
und  8  g  Kalihydrat  mit  15  g  Kaliumpyrosulfat:  K'S'O^  Nach  anhaltendem 
Schütteln  und  acht-  bis  zehnstündigem  Stehen  wird  dann  die  Mischung  mit 
350  ccm  Wasser  verdünnt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert.  Die 
hierdurch  ausgeschiedene  Morphinschwefelsäure  wird  schliesslich  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisirt.  Silberglänzende  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Die  Morphinschwefelsäure  giebt  die 
meisten  Beactiooen  des  Morphins,  ist  jedoch  viel  weniger  giftig  als  dieses 
(Stolnikow). 

95* 
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Apomorphin:  Ci^H^NO«  oder  C"H«NO(OH). 

Moleculargewicht:  267. 
(In  100  Theilen,  C:  76,40;  H:  6,37;  N:  6,24;  0:  11,99.) 

Äpomorphinum. 

Das  im  Jahre  1869  von  Matthiessen  und  Wright  entdeckte  Apo- 
morphin wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Morphin  oder  Codein  mit  über- 
Bchüssiger  Salzsäure,  wodurch  in  beiden  Fällen  das  Alkohol-Hydroxyl  dieser 
Basen  als  Wasser  austritt: 

Morphin  Apomorphin 

0*''H"(OH»)NO»  +  HCl  =  H*0  +  CH»C1  +  C^^H*'NO* 
Code'in  Apomorphin. 

Dasselbe  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  conoentrirter 
Chlorzinklösung,  sowie  bei  Einwirkung  von  conoentrirter  Schwefelsäure  auf 
dieses  Alkaloid  (s.  S.  1494). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Apomorphins  erhitzt  man  1  ThL 
reinen  Morphins  mit  10  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  im  zugeschmolzenen 
Bohr  zwei  bis  drei  Stunden  lang  auf  140  bis  150**  C. ,  versetzt  alsdann  den 
erkalteten  Bohrinhalt  mit  Katriumbicarbonat  im  geringen  üeberschuss  und 
schüttelt  die  Flüssigkeit  unter  möglichstem  Luftabschluss  mit  Aether  oder 
Chloroform  rasch  aus.  unverändert  gebliebenes  Morphin  bleibt  hierbei  un- 
gelöst. Fügt  man  hierauf  der  Lösung  des  Apomorphins  in  Aether  oder 
Chloroform  etwas  concentrirte  Salzsäure  zu,  so  bedecken  sich  die  Wandungen 
des  betrefifenden  Gefässes  alsbald  mit  Krystalien  von  salzsaurem  Apomorphin. 
Nach  Beinigung  letzterer  Verbindung  durch  Umkrystallisation  aus  wenig 
heissem  Wasser  wird  die  fteie  Base  daraus  durch  Katriumbicarbonat  ab- 
geschieden. 

Eigenschaften.  Das  Apomorphin  ist  im  frisch  gefällten  Zustande 
eine  rein  weisse,  amorphe  Masse,  welche  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  Da  in  dem  Apomorphin 
noch  das  in  dem  Morphin  enthaltene  Phenolhydroxyl  vorhanden  ist,  so  löst 
es  sich  leicht  in  Kali-  und  Natronlauge  auf.  An  der  Luft  erleidet  es  unter 
Grünförbung  sehr  rasch  eine  Veränderung.  Die  vermuthlich  in  Folge  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  grün  gewordene  Masse  löst  sich  zum  Theil  mit  schön 
grüner  Farbe  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf,  dagegen  wird  sie  von  Aether 
und  Benzol  mit  purpurrother ,  von  Chloroform  mit  violetter  Farbe  gelöst. 
Die  wässerigen  und  die  alkoholischen  Lösungen  des  reinen  Apomorphins  sind 
ungeförbt,  sie  nehmen  jedoch  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  ebenfalls  bald 
eine  grüne  Färbung  an.  Eisenchlorid  färbt  diese  Lösungen  zunächst  roeen- 
roth,  alsbald  violett  und  endlich  schwarz.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es 
mit  dunkelrotber  bis  violetter  Farbe.  Froehde'sches  Beagens  (0,05  Ammo- 
niummolybdat  :  1  ccm  Schwefelsäure)  ruft  eine  grüne,  allmälig  in  Blau  über* 
gehende  Färbung  hervor.  Die  Lösungen  der  Salze  edler  Metalle  werden  von 
Apomorphin,  besonders  in  der  Wärme,  reducirt.  Die  Mehrzahl  der  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien  verursacht  in  Apomorphinlösungen  Fällungen. 


ApomorphiDhydrochlorid.  1Ö09 

Apomorphinhydrochlorid:  Ci^H^^NO«,  HCl. 

Molecularge wicht:  303,5. 
(In  100  TheUen,  C^'H^^NO*:  87,97;  HCl:  12,03.) 

Äpomarphinum  hydrochlaricum,  salzsaures  Apomorphin. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Apomorphinhydrochlorid 
bildet  kleine,  weisse  oder  grünlichweisse,  glänzende  Blättchen  oder  ein  weisses 
oder  grauweisses  krystallinisches  Pulver  von  neutraler  Beaction.  Es  löst 
sich  bei  15*^0.  in  etwa  50  Thln.  Wasser  und  in  40  Thln.  Alkohol;  in  Aether 
oder  Chloroform  ist  es  fast  unlöslich.  Von  überschüssiger  Katronlauge  wird 
es  vollständig  gelöst;  die  Lösung  nimmt  an  der  Luft  rasch  eine  rothe  und 
allmälig  eine  schwarze  Färbung  an.  An  feuchter  Luft  färbt  sich  das  Apo- 
morphinhydrochlorid,  namentlich  bei  Zutritt  von  Licht,  bald  grün.  Eine 
ähnliche  Veränderung  erleidet  unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  die 
wässerige  Lösung  desselben.  Durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Salzsäure 
wird  die  Haltbarkeit  der  wässerigen  Lösung  erhöht.  Ein  weiterer  Zusatz 
von  Salzsäure  vermindert  die  Löslichkeit  des  Apomorphinhydrochlorids. 

Das  Apomorphinhydrochlorid  findet  als  Emeticum  arzneiliohe  Anwen- 
düng.    Es  werde  vor  Luft  und  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  zunächst  durch 
die  Flüchtigkeit  und  durch  sein  Aeusseres  (s.  oben).  Die  wässerige  Lösung 
desselben  sei  klar,  neutral,  farblos  oder  doch  nur  wenig  gefärbt.  Präparate, 
deren  wässerige  Lösung  (1 :  100)  smaragdgrün  gefärbt  ist,  sind  zu  verwerfen. 
Beim  Schütteln  des  trockenen  Salzes  mit  Aether  werde  letzterer  gar  nicht 
oder  doch  nur  blassröthlich  gefärbt. 

Hydrocotarnin:  C"H"NO'  +  V,H*0,  welches  sowohl  aus  Opium 
(Hesse),  als  auch  durch  Beduction  von  Ootarnin:  0^'H^'NO',  oder  von 
Karootin  (s.  dort)  mit  Zink  und  Salzsäure  (Beckett,  Wright)  gewonnen 
werden  kann,  bildet  farblose,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende,  mono- 
kline  Krystalle,  welche  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Ohlorofonn,  Aether 
und  Benzol  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  55*^0.  und  erleidet  bei  einer  über 
80°  C.  liegenden  Temperatur  unter  Bothfarbung  eine  Zersetzung.  Gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Narcotin  (s.  dort);  con- 
centrirte  Salpetersäure  färbt  sich  damit  gelb.  Durch  Eiaenchlorid  werden 
seine  Lösungen  nicht  gefärbt. 

Das  Pseudomorphin  des  Opiums:  C'*H"N*0',  ist  identisch  mit  Oxy- 
dimorphin  (s.  8.  1496).  Die  Salze  des  Pseudomorphins  sind  in  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 

Codein:  Ci^H^iNO^  -f  H^O,  oder  C^^Hi^NO  {^^^^3  +  H^O. 

Molecularge  wicht:  317. 
(In  100  Theilen,  C:  68,14;  H:  6,62;  N:  4,42;  0:  15,14;  H*0:  5,68.) 

Syn.:  Codeinimiy  Methylmorphin. 

Das  Codein  ist  im  Jahre  1832  von  Bobiquet  entdeckt  worden.  Das- 
selbe findet  sich  in  wechselnden  Mengen  (0,2  bis  0,8  Proc.)  in  allen  Opium- 
sorten des  Handels.  Die  üeberführung  des  Moi-phins  in  Codein  realisirten 
Orimaux,  Hesse,  Knoll,  Bayer  u.  Comp. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Codeins  wird  das  bei  der  Morphin- 
darstellung  resultirende   Gemenge   von  salzsaurem  Morphin   und  Codein  in 
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Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Morphin  durch  Ammoniak  ab- 
geschieden. Beim  Eindampfen  des  ammoniakalischen  Filtrats  scheidet  sich 
bei  genügender  Concentration  salzsaures  Godein  aus,  welches  durch  Umkry- 
Btallisation  von  anhaftendem  Salmiak  und  kleinen  Mengen  beigemengten 
Morphinchlorhydrats  leicht  befreit  werden  kann.  Das  gereinigte  Codeüi- 
Chlorhydrat  wird  hierauf  durch  überschüssige  Kalilauge  zersetzt,  das  ab- 
geschiedene Alkaloid  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zuerst  aus 
Aether,  schliesslich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 

Zur  Trennung  von  Godein  und  Morphin  wird  von  Plugge  das  Bhodan- 
kalium  empfohlen,  welches  in  genügend  verdünnten  (4  Proo.  oder  weniger) 
Lösungen  nur  das  Code'in,  nicht  das  Morphin  föllen  soll. 

Synthetisch  wird  das  Oode'in  aus  Morphin  in  folgender  Weise  dargestellt: 
a)  1  Mol.  Morphin  wird  mit  1  MoL  Natrium-  oder  Kaliumbydroxyd  oder 
Natriummethylat  und  1  MoL  Jodmethyl  in  Methylalkohol  auf  etwa  60^  G. 
erhitzt  und  das  gebildete  Methylmorphin  schliesslich  aus  dem  Reactions- 
product  durch  Aether  ausgezogen  (Grimauz,  Hesse);  b)  1  Thl.  Morphin 
wird  in  2  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  unter  Zusatz  von  etwas  Kali-  oder 
Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  oder 
Natrium  in  berechneter  oder  überschüssiger  Menge  versetzt  und  dann  zwei 
Stunden  am  Bückflusskühler  im  Wasserbade  erwärmt.  Das  Beactionsprodnct 
wird  hierauf  mit  Schwefelsäure  neutralisirt ,  der  Alkohol  daraus  veijagt,  der 
Bückstand  mit  Wasser  verdünnt,  das  unverändert  gebliebene  Morphin  mit 
Ammoniak  gefällt  und  aus  dem  Filtrat  das  Code'in  mit  Benzol  ausgeschüttelt 
(Knoll).  c)  Morphin  wird  mit  einer  berechneten  Menge  von  Kalilauge  als 
Morphinkalium:  G^'H^"NO*.OK,  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Nitrosomethyl- 
urethan  (s.  S.  778)  und  dann  mit  Kalilauge  versetzt.  Das  hierdurch  erzeugte 
Diazomethan  wirkt  im  statu  nascendi  methylirend  auf  das  Morphin  ein  und 
erzeugt  in  Folge  dessen  Code'in  (Bayer  u.  Comp.)* 

Bei  diesen  S3nitheBen  wird  das  Wasserstoff atom  des  in  dem  Morphin 
enthaltenen  Phenolhydroxyls  durch  GH'  ersetzt. 

Eigenschaften.  Das  Code'in  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in  wasser- 
freiem Aether  oder  Benzol  in  kleinen,  stark  glänzenden,  bei  155^ G.  schmel- 
zenden, wasserfreien,  rhombischen  Krystallen  aus.  Aus  wasserhaltigem 
Aether  oder  aus  Wasser  krystallisirt  es  in  farblosen,  durchsichtigen,  bei  152 
bis  153^ C.  schmelzenden,  oft  sehr  grossen,  rhombischen  Octaedem,  welche 
1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  An  trockener  Lufb  und  bei  massiger  Wärme 
verwittern  letztere  Krystalle  oberflächlich;  bei  100* C.  verlieren  sie  ihr  Kry- 
stallwasser vollständig.  Das  Code^in  löst  sich  bei  15*  G.  in  80  Thln.  (nach 
Enell  inll5Thln.),  bei  100*  G.  in  15  Thln.  Wasser  zu  einer  bitter  schmecken- 
den, stark  alkalisch  reagirenden,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  links 
ablenkenden  Flüssigkeit.  In  kochendem  Wasser  schmilzt  es  zu  farblosen  Oel- 
tropfen,  welche  bei  Anwendung  einer  zur  Lösung  ausreichenden  Wassermenge 
sich  allmälig  auflösen.  In  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  wasserhaltige  Code'in  leicht  löslich,  sehr  wenig 
dagegen  in  Petroleumäther.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  ebenso  reich- 
lich wie  in  Wasser,  dagegen  ist  es  fast  unlöslich  in  Kali-  oder  Natronlauge ;  es 
wird  daher  durch  letztere  Flüssigkeiten  aus  seinen  Salzlösungen  abgeschieden. 

In  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  löst  sich  das  Oode'in  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Färbung  auf;  bei  mehrtägigem  Stehen  oder  sogleich 
beim  gelinden  Erwärmen  nimmt  diese  Lösung  eine  bläuliche  Färbung  an. 
Erwärmt  man  Code'in  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  der  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  von  Eisenchloridlösung  (ein  Tropfen  Eisenchloridlösung  von 
1,28  Hpecif.  Gewicht  auf  100g  Schwefelsäure)  zugesetzt  ist,  so  ninmit  die 
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Lösung  eine  tiefblaue  Färbung  an  (Hesse,  Lindo).  Fügt  man  der  auf  etwa 
150^0.  erhitzten  Lösung  von  Gode'm  in  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
nach  dem  £rkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure  zu,  so  tritt  eine  blutrothe 
Färbung  auf.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  des  Ood^ins  und  seiner 
Salze  nicht.  Auch  auf  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid,  sowie  auf  Jod- 
säure wirkt  das  Oodein  nicht  ein  (vergl.  8.  1496).  Froehde'sches  Beagens 
(s.  8.  1368)  löst  das  Godeln  anfangs  mit  gelblicher,  alsbald  in  tief  Grün  und 
endlich  in  Blau  übergehender  Farbe.  Bei  gelinder  Erwärmung  treten  die 
gleichen  Farbenerscheinungen ,  jedoch  in  schnellerer  Aufeinanderfolge,  ein. 
Gegen  Yanadinschwefelsäure  (s.  8.  1368)  yerhält  sich  das  Gode'i'n  ähnlich  wie 
gegen  Froehde'sches  Beagens.  Fügt  man  der  Lösung  des  Godeius  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  zwei  oder  drei  Tropfen  einer  concentrirten  Bohr- 
zuckerlösung zu,  so  färbt  sich  dieselbe  beim  gelinden  Erwärmen  schön 
purpurroth  (Schneider).  Yertheilt  man  eine  geringe  Menge  Gode'in  auf 
einem  Uhrglase  mit  zwei  Tropfeu  Natriumhypochloritlösung  und  fügt  dann 
vier  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  eine  Blaufürbung  auf 
(Faby). 

Wirkt  concentrirte  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Gode'm  ein,  so  resultirt  eine  rothgefärbte  Flüssigkeit,  aus 
deren  wässeriger  Lösung  Natriumcarbonat  amorphe,  grünlichweiss  gefärbte 
Massen  (Apocodeün)  abscheidet.  Leitet  man  alsdann  in  das  Filtrat  hiervon 
GO'  ein  und  überlässt  dies  Liquidum  hierauf  sich  selbst,  so  scheiden  sich 
allmälig  weisse,  seidenglänzende  Kadehi  von  Sulfocodid:  G^'H'^'KO'.SO'H 
+  5  H"0,  aus. 

Gonoentrirte  Salpetersäure  löst  das  Gode'in  mit  braunrother  Farbe.  Er- 
wärmt man  die  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1,06  specif.  Gewicht)  so 
lange,  bis  Ammoniak  in  einer  herausgenommenen  Probe  einen  starken  Nieder- 
schlag erzeugt,  so  scheidet  sich  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  Nitro- 
codein:  G>'H**'(NO*)NO',  in  silberglänzenden  Blättchen  ab. 

Wird  das  Gode'm  mit  Salzsäure  von  25  Proc.  12  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  geht  es  in  salzsaures  Ghlorocodid:  G^'H*^C1N0',HG1,  über: 

G"H"NO»  +  2H01  =  H«0  +  G^*H«»GINO«,  HGl. 

Die  gleiche  Yerbindang  entsteht,  wenn  PGlf  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  entwässertes,  in  Ghloroform  gelöstes  Gode'in  einwirkt  (Y on  gerich  ten , 
Göhlich). 

Das  Ghlorocodid:  G^'H*^G1N0*,  welches  zu  betrachten  ist  als  Godeln, 
in  dem  die  Alkohol -Hydroxylgruppe  durch  Gl  ersetzt  ist,  bildet  glänzende, 
bei  148* G.  schmelzende  Blättohen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  schwer  löslich  in  Ligroin  sind.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  130  bis  140**  G.  wird  es  wieder  in  Godei'n  zurückverwandelt. 
Lässt  man  die  Einwirkung  der  rauchenden  Salzsäure  auf  God^'n  12  bis 
15  Stunden  laug  unter  Druck  stattfinden,  so  wird  neben  Ghlorocodid  Ghlor- 
methyi  und  Apomorphinhydrochlorid:  G^'H^'NO*,  HGl,  gebildet: 

G"H"NO»  +  2HG1  =  GH»G1  +  H«0  +  G*'H*'NO*,  HGl. 

Wird  salzsaures  Gode'in  mit  Ghlorzinklösung  15  Minuten  lang  auf  180*^0. 
'  erhitzt,  so  gebt  es  in  amorphes,  salzsaures  Apocode'in:  G^'H^'NG*,  HGl, 
I  über,  welches  sich  hierbei  als  zähe  Masse  ausscheidet  (Matthi essen): 

G"H"NO»,  HCl  =  H«0  +  0"H"NO«,  HGl. 

Das  freie  Apocode'in  bildet  eine  röthliche,   amorphe,  dem  Apomorphin 

in  seinen  Eigenschaften  ähnliche  Masse.    Wirkt  ein  grosser  Ueberschuss  von 

^  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  bei  Gegenwart  von  Phosphor  auf  Gode^in 
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ein,  so  werden,  je  nach  der  obwaltenden  Temperatur,  neben  Jodmethyl  ver- 
schiedene amorphe,  jodhaltige  Verbindungen  erzeugt.  Gleichzeitig  scheint 
hierbei  auch  eine  geringe  Menge  einer  wenig  beständigen,  mit  dem  Morphin 
in  der  Zusammensetzung  übereinstimmenden  Base:  C^'H^'NO^  gebildet  zu 
werden  (Wright). 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  wässerige  Codeinlösung  werden 
nur  harzartige  Producte  erzeugt.  Trägt  man  jedoch  in  die  auf  70®  C.  er- 
wärmte Lösung  des  Code'ins  in  verdünnter  Salzsäure  gepulvertes  Kalium- 
chlorat  ein,  so  wird  durch  Ammoniak  Chlorcodein:  C"H«*ClNO'+iy.H*0, 
abgeschieden,  welches  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  170*^0.  schmelzenden 
Säulen  krystallisirt  (Anderson).  Fügt  man  zu  fein  gepulvertem  Codein  bis 
zur  Lösung  kleine  Mengen  von  Bromwasser,  so  scheidet  Ammoniak  aus 
dieser  Flüssigkeit  weisses,  krystallinisches ,  bei  161  bis  162^ C.  schmelzendes 
Monobromcodei'n:  C^'H"BrNOf,  ab  (Vongerichten);  bei  Anwendung 
von  überschüssigem  Bromwasser  wird  amorphes  Tri  bromcode'in: 
C^'H^'Br'KO*,  gebildet.  Lässt  man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung 
gleicher  Theile  Jod  und  Code'in  einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  rubin* 
rothe,  im  reflectirten  Licht  dunkel  violett  erscheinende  Krystalle  von  Jod- 
wasserstoff saurem  Codeindijodid:  C^'^H'^NO'J*,  HJ,  aus  (Jörgensen). 
Leitet  man  in  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Code'in  Cyangas  ein,  so 
bildet  sich  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  von  Dicyancode'in: 
C"H"NO»(ON)«  (Anderson). 

Das  Code'in  ist  ein  teiliäres  Monamin;  wird  es  mit  Jodmetbyl  oder  mit 
Jodäthyl  und  wenig  Alkohol  auf  100® C.  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten weisse  Nadeln  von  Jodmethylcode'in:  C"H"NO^.CH»J,  bezüglich 
von  Jodäthylcode'in:  C"H"NO".  C*H*J,  aus.  Feuchtes  Silberoxyd  führt 
letztere  Verbindungen  in  das  wenig  beständige  Code'inmethylhydroxyd: 
C"H"NO».CH*.OH,  bezügUch  in  Codeinäthylhydroxyd:  0"H"NO* 
.C'H^.OH,  über.  Wird  Code'inmethyljodid  in  wässeriger  Lösung  mit  einem 
üeberschuss  von  Kali-  oder  Natronlauge  aufgekocht,  oder  das  Code'inmethyl- 
hydroxyd in  wässeriger  Lösung  gekocht,  so  entsteht  a-Methylcode'in: 
C"H"(CH")NO'(Dimethylmorphin,Methocode'iu,a-Methylmorphin- 
methin): 

C^"H"NO«.0H».OH  =  C"H"(CH»)NO»  +  H*0. 

Zur  Darstellung  des  a- Methylcodeins  löst  man  400  g  Codeinmethyljodid 
in  2  Liter  kochenden  Wassers,  fügt  500  ccm  Natronlauge  von  65  Proc  zu 
und  kocht  diese  Mischung  zehn  Minuten  lang.  Das  Methylcode'm  scheidet 
sich  zunächst  als  öliges  Liquidum  aus,  welches  jedoch  bald  krystallinisch 
erstarrt  (Enorr). 

Das  a-Methylcode'in  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  mit  1  Mol.  H'O  in  farblosen,  bei  118,5° C.  schmelzenden  Nadeln. 
Dasselbe  ist  linksdrehend.  Das  a-Methylcode'in  verbindet  sich  in  seiner  Eigen- 
schaft als  tertiäre  Base  von  Neuem  mit  Jodmethyl  zu  Methylcode i'n- 
methyljodid:  C"H«•(CH*)NO^  CH'J,  welches  in  krystallisirbares ,  stark 
alkaUsches  Methylcodeinmethylhydroxyd:  C"H"(CH»)NO*.OH».  OH, 
Übergefährt  werden  kann.  Wird  letztere  Verbindung  der  trockenen  Destil- 
lation unterworfen,  so  zerfällt  sie  in  Trimethylamin:  N(CH')',  Aethylen: 
C*H^  und  einen  bei  65*^0.  schmelzenden  Abkömmling  des  Phenanthrens: 
C"H"0*,  Methyl-Morphenol  (Vongerichten): 

C"H"(CH»)NO».CH».OH  =  N(CH»)»  +  C"H*«0*  +  0«H*  +  2H«0. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  kann  das  Methyl-Morphenol 
in  Morph enol:   C^^H'^O.OH,   verwandelt   werden;    farblose,   bei    185^0. 
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schmelzende  Nadeln.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  das  Morphenol 
Phenantbren:  C^^H^^  Darch  Beduction  mit  Natriam  in  absolut  alkobo- 
lischer  Lösung  gebt  das  Morpbenol  in  Abkömmlinge  des  Morpbols: 
C"H"(OH)«,  über. 

Wird  a-Metbylcodem  mit  £ssig8äureanbydrid  drei  bis  vier  Tage  lang 
auf  160  bis  190«C.  erbitzt,  so  wird  Oxätbyldimethylamin:  N(CH*)* 
(C*H^.OH),  eine  dem  Cbolin  (s.  8.  710)  nabestebende,  bei  129^0.  siedende 
Verbindung,  und  Acetyl-Metbyldioxypbenantbren:  C^*H'(0  .  C*H*0) 
(O.CH*),  welcbes  bei  131* C.  scbmilzt,  gebüdet  (Knorr): 

2C^»H«»NO»  +  (C*H»0)*0  =  2C"H«(O.C«H»0)(O.CH«)  +  2C^H"NO  +  H*0. 
Metbyl-  Essigsäure- 

code'm  anbydrid 

Bei  dieser  Beaction  wird  nur  etwa  die  Hälfte  des  angewendeten 
a  -  Metbylcode'ins  im  Sinne  obiger  Gleicbung  gespalten ,  die  andere  Hälfte 
geht  dabei  in  das  damit  isomere,  amorphe  ^S-Metbylcodein  über,  welcbes 
recbtsdrebend  ist. 

Das  Acetyl-Metbyldioxypbenantbren  ist  ein  directer  Abkömmling  des 
Morpbols  (s.  8.  1498).  Wird  dasselbe  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
oxydirt,  so  Uefert  es  zunächst  ein  Cbinon:  C"H«0*(0 .  C»H»0)(0.  OH'), 
welches  die  Beactionen  des  Phenantbrencbinons  (s.  8.  1137)  zeigt,  und  bei 
weiterer  Oxydation  Pbtalsäure:  C'H*(CO.OH)*  (Vongerichten). 

Codeinätbyljodid  und  Codeinätbylhydroxyd  lassen  sich,  entsprechend  der 
Metbylverbindung  (s.  oben),  in  Aetbylcodein:  C^«H*«(C*H*)NO^  über- 
führen. 

Wird  Oodem  mit  Eisessig  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®  0.  er- 
bitzt, so  gebt  es  leicht  in  Acetylcodein:  C^«H«®(C*H»0)NO»,  über,  welches 
bei  133,5*0.  scbmilzt. 

33eim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  oder  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge 
entwickelt  das  Oodein  Methylamin  und  Trimetbylamin.  Wird  Oode'in  mit 
der  10-  bis  15  fachen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  von  20  Proc.  vier  bis 
sechs  Stunden  lang  auf  180*0.  erhitzt,  so  wird  Methyl- Aethy lamin :  NH 
(0*H*)(OH'),  abgespalten  (Skraup). 

Das  Oodein  findet  als  schlaf  bringendes  Mittel,  besonders  als  Phosphat, 
arzneiliebe  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  Oodeins  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere  (s.  oben) ,  durch  die  Löslicbkeit  in  Wasser,  in  Salmiakgeist  (1 :  80), 
in  Aetber  (1:10),  sowie  durch  das  vollständige  Verbrennen  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblecb.  Durch  concentrirte  reine  Schwefelsäure  (lOccm) 
werde  0,1  g  zerriebenen  Oodeins  ohne  Färbung  gelöst:  Narcotin  etc.  Die 
wässerige,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  des 
Oodeins  werde  durch  Eisencblorid  nicht  bläulich  gefärbt,  ebensowenig  trete 
auf  Zusatz  von  Jodsäurelösung  eine  Abscheidung  von  Jod  ein:  Morphin 
(vergl.  8.  1496).  Die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Körnchens  Ferricyan- 
kalium  in  lOccm  Wasser,  mit  einem  Tropfen  Eisencbloridlösung  versetzt, 
werde  durch  1  ccm  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Oode'inlösung  (1  :  100) 
nicht  sofort  blau  gefärbt:  Morphin  (vergl.  8.  1496). 

Um  in  gerichtlich-chemischen  Fällen,  z.  B.  bei  einer  Opium- 
vergiftung, eventuell  das  Oodein  von  Morphin  und  Narcotin  zu  trennen,  ist 
zu  beachten,  dass  das  Narcotin  bereits  aus  saurer  Lösung  von  Ohloroform 
aufgenommen  wird,  dagegen  das  Oodein  erst  aus  alkalischer  Lösung  in  das 
Ohloroform  oder  auch  in  Aetber  übergebt.  Das  Morphin  wird  weder  aus 
saurer,  noch  ans  alkalischer  Lösung  von  Ohloroform  (erst  nach  Zusatz  von 
Oblorammonium)    oder    von  Aetber    aufgenommen.      Von    den  allgemeinen 
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Alkaloidreagentien  zeichnen  sich  in  dem  Verhalten  gegen  Gode'm  durch  be- 
sondere Empfindlichkeit  aus:  Phosphomolybdänsäure,  Jod -Jodkalium,  Wis- 
muthjodid -Jodkalium  und  Quecksilberjodid- Jodkalium  (noch  in  einer  Ver- 
dünnung von  1 :  SO  000).  Gerbsäure ,  Goldchlorid ,  Platinchlorid  und  Pikrin- 
säure sind  nur  von  geringer  Empfindlichkeit.  Zur  weiteren  Constatirung 
des  CodeÜns  dient  besonders  sein  Verhalten  gegen  das  Eroehde'sche  BeagenB, 
gegen  Vanadinschwefelsäure,  gegen  Salpetersäure-  und  eisenchloridhaltige, 
sowie  gegen  reine  concentrirte  Schwefelsäure  (siehe  oben). 

Salze    des    Codeins. 

Das  Gode'in  ist  eine  starke  Base,  die  nicht  allein  die  Säuren  vollständig 
neutralisirt,  sondern  auch  in  den  Auflösungen  von  Blei-,  Kupfer-,  Eisen-, 
Kobalt-  und  Nickelsalzen  Niederschläge  hervorruft  und  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  austreibt.  Die  Codeinsalze,  welche  besonders  von  Anderson,  Hesse 
und  Göhlich  untersucht  wurden,  sind  meistens  krystallisirbar;  ihre  Lösungen 
besitzen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Eisenchlorid  ruft  in  der  Lösung  der 
Codeinsalze  keine  Färbung  hervor:  unterschied  von  den  Morphinsalzen. 

Das  salzsaure  CodeXn:  C*^H*^NO',  HCl  +  2H*0,  durch  Sättigen 
von  heisser,  verdünnter  Salzsäure  mit  gepulvertem  Codein  darstellbar,  bildet 
weisse,  nadeiförmige,  in  25  Thln.  Wasser  von  15®  C.  lösliche  Krystalle, 
welche  bei  100®  0.  das  Krystallwasser  nur  sehr  langsam  vollständig  verlieren. 
Das  bromwasserstoffsaure  Codein:  C"H"NO',  HBr -f-  2H*0,  ähnelt 
dem  chlorwasserstoffsauren  Codein.  Das  jodwasserstoffsaure  Codein: 
C"H"NO»,  HJ  -f  H*0  (und  -f  2H«0),  krystallisirt  in  langen,  weissen 
Nadeln,  die  sich  in  etwa  60  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Das  schwefel- 
saure Codein:  (C^«H"NOYH*SO*  -f  5H«0,  scheidet  sich  in  weissen, 
glänzenden,  in  32  Thln.  kalten  Wassers  löslichen,  rhombischen  Prismen  oder 
in  langen,  weissen  Nadeln,  die  leicht  verwittern,  ab.  Das  salpetersaure 
Codein:  C"H"NO^  HNO",  büdet  kleine,  prismatische  Krystalle.  Das  essijf- 
saure  Codein:  C^»H"NO»,  C«H*0«  +  2H*0,  ist  ein  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  leicht  lösliches  Salz,  welches  bei  der  Aufbewahrung  Essigsäure 
abgiebt.  Das  salicylsaure  Codein:  C"H"NO',  C'H*0®,  ist  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Das  phosphorsaure  Codein:  C"H"NO«,  H*PO*  +  2H*0,  Codeinum 
phosphoricum,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  zu  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Codein  in  officineller  Phosphorsäure  in  kurzen  Prismen 
oder  als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus.  Das  abgeschiedene  Phosphat 
ist  alsdann  zu  sammeln,  mit  Alkohol  nachzuwaschen ,  zu  pressen  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem, 
verdünntem  Alkohol  scheidet  sich  ein  wasserärmeres  Codeinphosphat: 
2(C*"H"N0»,  H»PO*)  -t- H*0,  in  farblosen,  durchsichtigen,  prismatischen 
Ki-ystallen  aus.  Nach  der  Pharm,  germ.  Ed  III  und  IV  ist  nur  das  mit 
2  Mol.  H*0  krystallisirte  Salz  zu  verwenden. 

Das  Codeinphosphat  ist  leicht  in  Wasser  (1 : 3,2) ,  wenig  dagegen  in 
Alkohol  löslich.  Die  wässerige  Lösung  desselben  reagirt  schwach  sauer.  Bei 
100*  C.  verliert  es  sein  Krystallwasser  vollständig  (etwa  8  Proc). 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Codeinphosphats  ergiebt  sich  durch  das 
Aeussere,  die  leichte  und  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  durch 
den  richtigen  Wassergehalt.  Bei  100® C.  getrocknet,  erleide  dasselbe  kaum 
eine  Färbung.  Die  Lösung  eines  Körnchens  Ferricyankalium  in  10  ccm 
Wasser,  mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt,    werde  durch  1  ocm 
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wässeriger  Codeinphospliatlösnng  (1  :  100)  nicht  sofort  blau  g^efärbt: 
Morphin  — .  8ilbemitrat  verändere  die  mit'  Salpetersäure  angesäuerte 
Oodefnphosphatlösung  (1:2Ö)  nicht;  Baryumnitrat  trübe  sie'  höchstens  nach 
Verlauf  von  einigen  Minuten  schwach.  0,1  g  Codeinphosphat  löse  sich  in 
lOccm  reiner  Schwefelsäure  ohne  Färbung  auf. 

PseudocodeYn:  C"H"NO"  +  H»0,  entsteht  nach  Merck  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Apocodeins  (s.  S.  1511).  Zur  Gewinnung 
desselben  erhitzt  man  Codein  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  mit  einem 
Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  Wasser  1 : 1  und  fällt  hieitiuf  die  Base 
durch  Natriumcarbonatlösung.  Dieselbe  ist  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Ligroin  und  später  aus  Essigäther  oder  verdünntem  Alkohol  zu  rei- 
nigen (Göhlich).  Das  Pseudocodein  bildet  farblose,  nadeiförmige  Kry- 
stalle,  die  im  wasserfreien  Zustande  bei  180^0.  schmelzen.  Das  Pseudocodein 
enthält,  ebenso  wie  das  Codein,  eine  Methoxylgruppe :  O.CH",  dagegen  wird 
es  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  nicht  acetylirt.  In  seinen  Beactionen 
stimmt  das  Pseudocodein  mit  dem  Codein  überein. 

Aethylmorphin:  C*'H*'NO(OH)(0.  C*H*)  +  H«0,  wird  auf  ähn- 
liche Weise  aus  dem  Morphin  dargestellt  wie  das  Codein.  Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  glänzenden,  prismatischen,  bei  93°  C.  schmelzenden  Krystallen. 
Auch  aus  Aether  ist  es  krystallisirbar.  Das  Aethylmorphin  löst  sich  in 
290  Thln.  Wasser;  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich i 
In  den  Beactionen  verhält  es  sich  wie  das  Codein. 

Salzsaures  Aethylmorphin:  C*»H"NO»,  HCl  +  H*0,  wird  als 
,Dionin"  arzneilich  angewendet.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  7  Thln.  Wasser  und  in  1,5  Thln.  Alkohol  löst.  Dasselbe  ist  auf  seine 
Beinheit  in  ähnlicher  Weise  zu  prüfen  wie  das  Codeinphosphat  (s.  S.  1514). 

Benzylmorphin:  C»7Hi'N0(0H)(0  .C'HO,  ist  in  Gestalt  seines 
Hydrochlorids  als  „Peronin*  arzneilich  empfohlen.  1  Thl.  Morphin  wird 
mit  0,23  Thln.'  Natriumäthylat,  0,048  Thln.  Benzylchlorid  und  20  Thln. 
absoluten  Alkohols  am  Bückflusskühler  gekocht  imd  nach  dem  Abflltriren 
des  ausgeschiedenen  Chlomatriums  das  schwer  lösliche  Hydrochlorid  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  gefällt.  Farblose,  glänzende  Näd eichen,  welche  in 
absolutem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  sind  (E.  Merck). 

Dicodeylmethan:  (C"H**NO*)*CH*(?),  soU  beim  Digeriren  von  Codein 
mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösung  gebildet  und  durch  Soda  daraus  abge- 
schieden werden.  Das  Hydrochlorid  des  firmssartigen  Dicodeylmethans  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Dimorphylmethan  wird  in  ähn- 
licher Weise  und  von  ähnlichen  Eigenschaften  aus  Morphin  dargestellt 
(Höchster  Farbwerke). 


Thebain:    Ci^HaiNO»   oder  Ci7Hi5(O.CH3)2NO. 

Das  Thebain  ist  von  T hibo um ^ry  entdeckt  und  alsdann  von  Pelletier 
und  von  Anderson  näher  untersucht  worden.  Die  chemische  Natur  des 
Thebains  suchten  Hesse,  Howard  und  besonders  Freund  zu  erforschen. 
Dasselbe  findet  sich  nur  in  geringer  Menge  im  Opium  (0,2  bis  0,5  Proc). 
Zur  Beinigung  des  Bohthebains  (s.  S.  1492)  löst  man  dasselbe  in  wenig  ver- 
dünnter Essigsäure,  entfärbt  die  Lösung  durch  Thierkohle  und  trägt  alsdann 
in  dieselbe  gepulverte  Weinsäure  ein.  Nach  24  stündigem  Stehen  wird 
das  ausgeschiedene  Thebainbitartrat  gesammelt,  nach  dem  Abpressen  aus 
wenig  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  hierauf  die  Base  durch  Ammoniak 
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daraus   abgeschieden   und  letztere   schliesslich   aus  heissem  Alkohol  umkry- 
stallisirt.    Zur  Abscheidung  des  Thebams  kann  auch  Natriumsalicylat  dienen. 

Das  Theba'm  krystallisirt  aus  verdünntem,  heissem  Alkohol  in  farb- 
losen, der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen,  aus  starkem  Alkohol  in  dicken 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  193^0.,  besitzt  alkalische  Beaction,  jedoch  keinen 
Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Von  Aether  bedarf  es  bei  lO^C. 
140  Thle.  zur  Lösung.  Die  Lösungen  des  Thebams  sind  linksdrehend.  Das 
Thebain  ist  eine  tertiäre,  giftige  Base.  Durch  Kalilauge,  Ammoniak,  Kalk- 
milch und  durch  Natriumbicarbonat  wird  es  aus  seinen  Salzlösungen  gefällt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Thebain  mit  tief  rother  Farbe  (noch  bei 
0,1  mg  sichtbar);  Froehde'sches  und  Erdmann'sches  Beagens  (s.  8.  1368) 
verhalten  sich  ähnlich.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Thebain  mit 
gelber  Farbe.  Phosphomolybdänsäure,  Kalium- Wismuthjodid,  Kalium-Queck- 
silberjodid  und  Jod- Jodkalium  zeigen  das  Thebain  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1:10  000  an.  Von  den  Salzen  des  Thebams  ist  das  salzsaure  und  saure 
weinsaure  krystallisirbar. 

Wird  das  Thebaüi  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmt oder  mit  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,04 
einmal  aufgekocht,  so  geht  es,  unter  Abscheid ung  einer  Methylgruppe,  in 
die  Salze  zweier  amorpher  Basen,  des  Thebenins  und  des  Theba'icins, 
über.  Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure 
oder  Jodwasserstoffsäure  wird  aus  dem  Thebain  eine  Methylgruppe  abge- 
spalten und  wird  Morphothebain:  C"H^*NO',  gebüdet.  Nach  der  Fällung 
mit  Ammoniak  liefert  es  aus  Benzol  farblose,  bei  190  bis  191^  C.  schmelzende 
Ki'y stalle,  die  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Das  Morphothebain 
ist  eine  tertiäre,  nicht  giftige  Base. 

Das  Thebaüi  ist  ebenfalls  eine  tertiäre  Base,  da  es  mit  Jodalkylen 
directe  Additionsproducte  liefert.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Theba'inmethyl Jodid  entstehenden 
Thebainmethylhydroxyds:  C"H"NO^— CH^  .  OH,  gekocht,  so  entweicht 
Tetramethyläthylendiamin:  N«(C*H*)  (CH*)\  Wird  das  Thebain  meh- 
rere Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  wird  es  in  Oxäthyl- 
methylamin:  NH(CH')(C*H*.  OH) ,  und  in  das  bei  94®  C.  schmelzende 
Thebaol:  (Cfl*.  0)*C"H'.  OH,  bezüglich  dessen  Acetylderivat  gespalten. 
Letztere  Verbindungen  entstehen  auch,  neben  Oxäthyldimethylamin 
(s.  S.  1513),  wenn  Theba'inmethyljodid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Silber- 
acetat  gekocht  wird.  Das  Thebain  ist  ebenso  wie  das  Morphin  und  Codein 
ein  Phenanthrenderivat  (s.  S.  1499).  Die  Beziehungen  dieser  drei  Basen 
kommen  durch  folgende  Formeln  zum  Ausdruck  (Freund): 

O  (CH'.O)                  ^                                             ^ 

(OH)«C^*H^<><:^Sc*H^  "     '>C*^H^°<^^C*H^  (CH».  0)«C^^H«/N3*H* 

N.CH«  (.wu;                   N.CH^                                    N.CH^ 

Morphin  Codem                                   Thebain. 

Wird  Thebain  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reducirt, 
so  geht  es  in  Dihydrothebain:  C"H*äNO^  über;  farblose,  bei  154'»  C. 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton 
lösen.  Durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Soda  wird 
das  Dihydrothebain  in  amorphes,  bei  70  bis  80*^0.  schmelzendes  Isocodein: 
C"H*»NO»,  verwandelt. 

Das  Thebenin:  C"H"NO',  ist  eine  amorphe,  in  Aether  und  in  Benzol 
unlösliche,    in    kochendem  Alkohol  schwer  lösliche   secundäre  Base,   deren 
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salzsaores  oud  schwefelsaures  Salz  krystallisirbar  ist  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Thebenin  und  seine  Salze  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Be- 
handelt man  das  Thebenin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  ein  gut  krystalli- 
sirendes,  bei  210^0.  schmelzendes  Jodmethylat:  C"H"NO*J,  welches  beim 
Erhitzen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  in  Trimethylamin  und  das  gut 
krystaUisirende ,  bei  186«  C.  schmelzende  Thebenol:  C^"H"0',  zerfällt 
(Freund). 

Das  Theba'icin  bildet  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser, 
Aether  und  Benzol  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  ist  Con- 
centrirte Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelblauer,  concentrirte  Salpetersäure 
mit  dunkelrother  Farbe. 

Protopin:  C*®H"NO*,  findet  sich  ausser  im  Opium  (Hesse)  auch  in 
EsckaehoUiia  califomica  und  Fumaria  offieinalia ,  sowie  in  der  Wurzel  von 
Madeya  cor  data  (Macleyin),  von  CheUdonium  majus,  von  SangtUnaria  cana- 
densia,  von  Qlaucium  luteum  und  vielleicht  in  noch  vielen  anderen  Papavera- 
ceen  vor  (£.  Schmidt).  Auch  in  Adlunia  eirrhoaa,  einer  kletternden  Fuma- 
riacee,  konmit  Protopin  vor  (Schlotterbeck).  Es  bildet  weisse,  warzen- 
förmige Conglomerate  oder  farblose,  durchsichtige,  glänzende,  bei  207« C. 
schmelzende  monokline  Kry stalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  sowie  in  Aether  und  Chloroform  sind. 
Im  amorphen  Zustande  wird  das  Protopin  von  Aether  gelöst;  beim  Stehen 
scheidet  sich  jedoch  das  Alkaloid  allmälig  krvstalllsirt  wieder  aus.  Optisch 
inactiv.  Durch  Beduction  des  Protopins  mit  Natriumamalgam  soll  nach 
Hopfgar tn er  eine  in  farblosen,  bei  148« C.  schmelzenden  Tafeln  krystalli- 
sirende  Base  C^'H'^NO'*  entstehen.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in 
der  Kälte  farblos,  bei  gelinder  Erwärmung  mit  gelber  Farbe.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  blau  violetter ,  Froehde*sches  Reagens  vorüber- 
gehend mit  violetter  und  grüner,  dann  tiefblauer  und  endlich  schön  grüner 
Farbe.  Yanadinschwefelsäure  löst  es  mit  violetter,  grüner,  blaugrüner  und 
endlich  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Laudanin:  C'^H'^NO*  oder  C*'H"N(0 .  CH»)*OH,  büdet  kleine, 
sternförmig  gruppirte,  farblose,  bei  166«  0.  schmelzende,  rhombische  Prismen, 
die  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  imd  Chloroform,  schwer 
in  Aether  (1 :  647)  löslich  sind.  Das  Laudanin  liefert  mit  Säuren  gut  kry- 
stallisirende  Salze,  ebenso  geht  es  auch  mit  Basen  krystallisirbare  Verbin- 
dungen ein.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  orangerother,  concentrirte 
Schwefelsäure  mit  blass  rosarother  Farbe;  bei  etwa  150« C.  geht  letztere 
Färbung  in  schmutzig  Bothviolett  über.  Eisenoxydhaltige  Schwefelsäure 
löst  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  intensiv  rosenrother,  bei  150«  C. 
mit  schön  dunkelvioletter  Farbe.  Durch  Eisenchlorid  färbt  es  sich  smaragd- 
grün (Hesse). 

Das  Laudanin  ist  optisch  inactiv.  Dasselbe  enthält  drei  Methoxyl- 
gruppen:  O.CH",  und  eine  Hydroxylgruppe:  OH.  Bei  der  Oxydation  mit 
KMnO*  in  alkalischer  Lösung  liefert  esMetahemipinsäure  (s.  S.  1525). 

Als  Laudanidin:  0*«H**NO*,  wird  nach  Hesse  ein  dem  Laudanin  in 
der  Kry  stallform,  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  den  Reactionen  gleichen- 
des Opiumalkaloid  genannt,  welches  jedoch  bei  177« C.  schmilzt  und  links- 
drehend ist. 

Codamin:  C*«H**NO^  oder  C"H"N 0(0  .  CH*)«OH,  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen,  bei  126«  C.  schmelzenden,  sechsseitigen  Prismen,  die  leicht 
in  Alkohol,   Aether,   Chloroform  und   Benzol,   sowie   nicht  unerheblich   in 
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heissem  Wasser  löslich  sind.  Die  freie  Base  ist  geschmacklos,  die  Salze  der- 
selben, welche  amorph  sind,  besitzen  bitteren  Geschmack.  Ooncentrirte 
Salpetersäure  löst  es  mit  dunkelgrüner,  concentrirte,  eisenoxydhaltige  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe;  beim  Erwärmen  geht  letztere  Färbung  zunächst  in 
Grün  und  endlich  in  Dunkel  violett  über  (Hesse). 

Papaverin:   C^oH^iNO*  oder  Ci6Hy(O.CH3)*N. 

Das  Papaverin,  welches  von  Herck  im  Jahre  1848  im  Opium  entdeckt 
und  später  von  Anderson,  von  O.  Hesse  imd  vonG.  Goldschmiedt  näher 
untersucht  wurde,  findet  sich  darin  in  einer  Menge  von  0,5  bis  1  Proc.  Um 
das  Bohpapaverin  (s.  S.  1492)  von  beigemengtem  Narcotin  etc.  zu  befreien, 
führt  man  es  am  geeignetsten  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche,  saure  Oxal- 
säure Salz  (bei  10°  C.  1:388)  über,  reinigt  letzteres  durch  wiederholte  Um- 
krystallisation ,  bis  es  sich  farblos  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst ,  führt 
es  alsdann  durch  Chlorcalcium  in  das  salzsaure  Salz  über  und  scheidet  end- 
lich aus  letzterem  die  freie  Base  durch  Ammoniak  ab. 

Das  Papaverin  krystallisirt  in  farblosen,  geschmacklosen,  zarten,  bei 
147^0.  schmelzenden,  neutral  reagirenden  Prismen,  welche  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Aether 
(1:258  bei  10®  G.)  und  Benzol  sind.  Optisch  inactiv.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  kleine  Mengen  reinen  Papaverins^)  ohne  Färbung  auf;  wird  die 
Lösung  jedoch  erhitzt,  so  tritt  eine  dunkelviolette  Färbung  ein  (noch  bei 
0,05  mg).  Uebergiesst  man  grössere  Mengen  von  Papaverin  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  wird  es  in  Folge  der  hierbei  eintretenden  Erwärmung 
sofort  mit  violetter  Farbe  gelöst.  Froehde'sches  Reagens  (s.  S.  1368)  löst 
das  Papaverin  mit  grüner,  beim  Erwärmen  rasch  in  Blau,  dann  in  Violett 
und  endlich  in  Kirschroth  übergehender  Färbung.  Salpetersäurehaltige, 
concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  concentrirte  Salpetersäure  lösen  das  Papa- 
verin mit  dunkelrother  Farbe.  Löst  man  l  Thl.  des  Alkaloids  in  10  Thln. 
Salpetersäure  von  1,06  specif.  Gewicht  und  erhitzt  die  Lösung  bis  zum  Kochen, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Krystalle  von  salpetersaurem  Nitro - 
papaverin:  C"H««(NO*)NO*,  HNO»  +  H*0,  ab,  aus  denen  dui-ch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  blassgelbe  Prismen  von  Nitropapaverin:  C'^H'^ 
(NO*) NO*  -|-  H*0,  erhalten  werden  können.  Chlorwasser  löst  das  Papaverin 
mit  grünlicher  Farbe;  auf  Zusatz  von  Ammoniak  färbt  sich  diese  Lösung 
tief  rothbraun  und  nach  längerer  Zeit  fast  schwarzbraun.  Bromwasser  er- 
zeugt in  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Papaveiins  einen  gelben 
Niederschlag  von  bromwasserstoffsaurem  Brompapaverin: 
0*°H*®BrNO'*,  HBr.  Jodtinctur  scheidet  aus  alkoholischer  Papaverinlösung 
allmälig  dunkelrothe  Krystalle  von  jodwasserstoffsaurem  Dijodpapa- 
verin:  C'^H^NO^J^HJ,  ab.  Das  Papaverin  ist  eine  tertiäre  Base;  es  ver- 
einigt sich  mit  Jodalkylen  zu  krystallisirbaren  Additionsproducten. 

Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofEsäure  treten  aus  dem  Papaverin  vier 
Methoxylgruppen  :  O .  CH*,  als  CH®J  aus,  unter  Bildung  einer  wenig  be- 
ständigen Base  C^'^H^^NO*:  Papaverolin.  Natriumbicarbonat  scheidet  aus 
der  wässerigen  Lösung  des  hierbei  zunächst  gebildeten  Papaverolinhydrojodids, 
nach  vorhergegangenem  Umkrystallisiren ,  das  Papaverolin:  C*'H*®NO* 
-\-  2  H*  O ,  als  ein  weisses ,  krystallinisches  Pulver  aus.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat    liefert    das    Papaverin  Methylamin ,    Protocatechusäure ,   Homo- 


^)  Unreines    Papaverin   löst   sich   in    concentrirter    Schwefelsäure    schon   in  der 
Kälte  mit  blauvioletter  Farbe  auf. 
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brenzcatechin  -  Dimethyläther  (s.  8.  1013)  und  wenig  Oxalsäure.  Kalium- 
permanganat führt  in  der  Kälte  das  Papaverin  in  schwach  saurer  Lösung 
zunächst  in  Papaveraldin:  C*^H^'NO^  über.  Letzteres  bildet  ein  gelb- 
liches, krystallinisches ,  bei  210^0.  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether  ist.  Das 
Papaveraldin  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salze  citronengelb  gefärbt  sind. 
Beim  kurzen  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  inVeratrumsäure: 
(CH^O)*:C*H«— CO.OH,  und  Dimethoxychinolin:  C*H*N(0  .  CH»)«. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Papaverin  in  der 
Kälte  entstehen  Yeratrumsäure  (s.  S.  1084),  Meta-Hemipinsäure  (siehe 
8.  1525),  Oxalsäure,  a, /9,  y-Pyridintricarbonsäure  (s.  S.  1332)  und 
Dimethoxycinchoninsäure:  C*H*N(O.CHY— C0.0H(8chmelzp.  205«C.). 
Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Papaveraldin  zwei  isomere  Papa veraldoxime: 
Q«ojj«oj^Q4.jj  OH,  von  denen  das  eine  bei  232  bis  235»C.,  das  andere  bei 
253  bis  254^0.  schmilzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  heisser  Kaliumpermanganatlösung  auf  Papa- 
verin, welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  wird  neben  obigen  Producten  Papa- 
verinsäure:  C"H"NO'  -\-  H*0,  gebildet.  Letztere  ist  ein  weisses,  kry- 
stallinisches ,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver ,  welches  bei  233®  C, 
unter  Zersetzung  in  00*  und  Pyropapaverinsäure:  C^*H"N0*,  schmilzt. 
Die  Papaverinsäure  ist  zweibasisch ;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht 
sie  in  Protocatechusäure  über. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Papaverin  in  Tetrahydro- 
papaverin:  C*®H"N0*,  übergeführt:  kleine,  bei  200  bis  201°  C.  schmel- 
zende Prismen,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 
Das  Tetrahydi*opapaverin  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Bromcamphersulfosäure 
in  eine  rechts-  und  eine  linksdrehende  Modification  spalten.  Das  Papaverin 
ist  eine  schwache  tertiäre  Basis.  Seiner  Constitution  nach  ist  dasselbe  viel- 
leicht als  ein  Benzyl-Isochinolin  zu  betrachten,  in  dem  vier  Atome  Wasser- 
stoff durch  Methoxyl  (0.0 H'*)  ersetzt  sind: 

yCH=CH  .CH=CH  .CH=OH 

C«HX  I  C^HY  I  C«H*(O.CH»)«<  | 

I  I 

C  H«--C«H*  0  H?— C«  H»  (O  C  H»)* 

Isochinolin  Benzyl-Isochinolin  Papaverin. 

Phosphomolybdänsäure,  Kalium-Wismuthjodid  und  Jod-Jodkalium  fällen 
das  Papaverin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:10000,  Gerbsäure,  Gold- 
chlorid und Quecksilbeijodid- Jodkalium  von  1:5000  (Dragendorff).  Essig- 
säure löst  das  Papaverin,  ohne  jedoch  dadurch  neutralisirt  zu  werden;  ver- 
dünnte Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  rufen  in  dieser  Lösung 
milchige  Trübungen  und  allmälig  Abscheidung  der  betreffenden  Salze  hervor. 

Das  Papaverin  findet  zeitweilig  als  schlafbringendes  Mittel  eine  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung. 

Als  Pseudopapaverin:  C"H"NO^  bezeichnet  Hesse  ein  dem  Papa- 
verin sehr  ähnliches,  ebenfalls  bei  147®  C.  schmelzendes  Opiumalkaloid. 

Papaveramin  nennt  Hesse  ein  Opiumalkaloid,  welches  die  blau- 
violette Färbung  bedingt,  die  das  Bohpapaverin  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  giebt  Es  bildet  zarte,  farblose,  rhom- 
bische Prismen,  die  bei  142®  0.  schmelzen  und  kaum  in  Wasser  und  Alkalien, 
wenig  in  Aether,  leicht  in  starkem  Alkohol  löslich  sind.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  blauvioletter  Farbe. 
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Papaverosin  soll  nach  Deschamps  in  den  unreifen  Mohnköpfen  vor- 
kommen. Farblose,  geruchlose,  geschmacklose,  schwach  alkalisch  reagirende, 
lange  Nadeln  oder  dicke,  karze  Prismen,  die  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe; 
diese  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth  und  auf  darauf  folgenden  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  dunkel  orangefarben. 

Mekonidin:  C^^H^'NO^  ist  eine  bräunlichgelbe,  durchsichtige,  bei 
58^  G.  schmelzende ,  alkalisch  reagirende ,  amorphe  Masse ,  welche  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  löslich  ist.  Bei  Berührung 
mit  starken  Säuren  erleidet  es  leicht  eine  Zersetzung.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  olivengrüner,  concentrirte  Salpetersäure  mit  orangerother 
Farbe  (Hesse). 

Cryptopin:  C"H*'NO^  entdeckt  von  T.  und  H.  Smith,  näher 
untersucht  von  Hesse,  bildet  farblose,  alkalisch  reagirende,  bei  217*' C. 
schmelzende,  sechsseitige  Prismen  oder  kömige  Krystalle.  Es  ist  im  kry- 
stallinischen  Zustande  fast  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther, 
schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform.  Im  amorphen 
Zustande  wird  es  von  Aether  leicht  gelöst.  Optisch  inactiv.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  gelber,  rasch  in  Violett  übergehender 
Farbe;  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  ruft  sogleich  eine  dunkelviolette  Fär- 
bung hervor.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Cryptopin  mit  orangegelber 
Farbe.  Die  Salze  des  Cryptopins  scheiden  sich  anfänglich  meist  als  gallert- 
ai*tige  Massen  aus  (Hesse). 

Laudanoßin:  C^H^^NO*  oder  C^'H"N(0.  CH»)*,  bildet  lockere, 
weisse  Flocken  oder  weisse,  bei  80® C.  schmelzende  Nadeln  von  schwach 
bitterem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Beaction.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sowie  in  siedendem  Benzol  und  Petroleum- 
äther. Bechtsdrehend.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  im  ersten  Moment 
farblos  auf,  die  Lösung  nimmt  jedoch  bald  eine  gelbe  Färbung  an.  Concen- 
trirte reine  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Laudanosin  schwach  rosa;  bei  150®  C. 
geht  die  Färbung  in  schmutzig  rothviolett  über.  Eisenoxydhaltige  Schwefel- 
säure färbt  sich  damit  bei  20* C.  braunroth,  bei  150® C.  anfangs  grün,  dann 
bleibend  dunkel  violett  (Hesse). 

Eine  mit  dem  Laudanosin  isomere  Base  entsteht  aus  Laudanin  durch 
Methylirung  in  alkalischer  Lösung  (entsprechend  der  Darstellung  vonCode'm 
aus  Morphin,  s.  S.  1510).  Dieselbe  schmilzt  bei  113® C.  (Kau der).  Eine 
ähnliche,  vielleicht  sogar  dieselbe  Base  lässt  sich  nach  A.  Pictet  als 
inactives  Laudanosin,  Methyl-Tetrahydropapaverin,  darstellen, 
wenn  man  Papa verin  -  Methylchlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt 
Dasselbe  bildet  weisse,  bei  115®  C.  schmelzende  Nadeln.  Durch  üeberführung 
in  das  chinasaure  Salz  kann  das  Methyl-Tetrahydropapaverin  in  -|-  und 
—  Laudanosin,  die  je  bei  89®  C.  schmelzen,  gespalten  werden. 

Rhoeadin:  C"H"NO®,  ist  in  allen  Theilen,  besonders  aber  in  den 
Samenkapseln  von  Papaver  Rhoeaa^  sowie  auch  in  den  reifen  Samenkapseln 
von  Papaver  somniferum  und  in  geringer  Menge  auch  im  Opium  enthalten. 
Zur  Darstellung  desselben  übersättigt  man  den  concentrirten  wässeiigen  Aus- 
zug des  Klatschmohns  mit  Soda,  schüttelt  wiederholt  mit  Aether  aus  und 
entzieht  alsdann  das  Alkaloid  der  ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit 
wässerigem  Natriumbitartrat.  Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  scheidet  man 
das  Bhoeadin  durch  Ammoniak  ab,  wäscht  es  zunächst  mit  Wasser,  dann 
mit  heissem   Alkohol   aus,   löst  es  hierauf  in  Essigsäure,   entfärbt  letztere 
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Lösung  durch  Thierkohle  und  scheidet  endlich  die  Base  durch  alkoholisches 
Ammoniak  wieder  ab. 

Das  Bhoeadin  bildet  kleine ,  weisse ,  kaum  alkalisch  reagirende ,  nicht 
giftige,  geschmacklose,  bei  232^0.  schmelzende  Prismen,  welche  in  Wasser, 
Ammoniak,  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  fast  unlöslich  sind. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Bhoeadin  mit  olivengrüner,  concentrirte 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure 
lösen  das  Alkaloid,  ohne  von  demselben  neutralisirt  zu  werden,  bei  massiger 
Conoentration  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Letztere  rührt  von  einer  Zer- 
setzung des  Bhoeadins  in  farbloses  Bhoeagenin:  C**H*^NO',  und  in  einen 
rothen  Farbstoff  her,  dessen  Färbungsvermögen  von  solcher  Intensität  ist, 
dass  1  Till,  des  durch  Säuren  zersetzten  Bhoeadins  noch  10  000  Thle.  an- 
gesäuerten Wassers  purpurroth,  200  000  Thle.  intensiv  rosa  und  800000  Thle. 
noch  deutlich  röthlich  färbt  Auf  Zusatz  von  Aetzalkalien  verschwindet  die 
Färbung,  sie  wird  jedoch  durch  Säuren  wieder  hergestellt  (Hesse). 

Das  mit  dem  Bhoeadin  isomere  Bhoeagenin:  C"H*^NO',  kann  aus 
jenen  rothen  Lösungen  durch  Ammoniak  gefällt  und  dann  aus  heissem 
Alkohol  umkry stall isirt  werden.  Es  bildet  weisse ,  geschmacklose,  bei  223°  C. 
schmelzende,  stark  alkalisch  reagirende  Prismen,  die  in  Wasser,  Ammoniak, 
Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich  sind. 

Narcotin:   C^aHasNO^  oder  Ci9H"(O.CH3)3NO*. 

Das  Narcotin  wurde  bereits  im  Jahre  1803  von  Derosne  dargestellt, 
jedoch  nicht  näher  in  seinen  Eigenschaften  charakterisirt.  Sertürner  hielt 
dasselbe  eine  Zeit  lang  für  basisch  meconsaures  Morphin,  bis  es  Bobiquet 
im  Jahre  1817  als  ein  eigenthümliches  Alkaloid  des  Opiums  erkannte.  Die 
chemische  Natur  des  Narcotins  ist  besonders  durch  die  Untersuchungen  von 
Wright,  Vongerichten,  Böser,  Freund  u.  A.  aufgeklärt  worden. 

Das  Narcotin  ist  in  dem  Opium  in  einer  Menge  von  4  bis  8  Proc,  und 
zwar  im  Wesentlichen  im  freien  Zustande,  enthalten.  In  gennger  Menge 
scheint  es  sich  auch  in  den  reifen  Mohnköpfen  und  den  officinellen  Capüa 
papaveris  zu  finden.  Ob  das  in  der  Wurzel  von  Aconitum  NapeUus  vor- 
kommende Acon ellin  (s.  S.  1426)  mit  Narcotin  identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Narcotins  lassen  sich  die  Bückstände  des  Opiums, 
welche  nach  der  Extraction  desselben  mit  Wasser,  behufs  Darstellung  von 
Morphin  etc.  (s.  S.  1492),  verbleiben,  gut  verwenden,  da  sie  noch  den  grössten 
Theil  dieses  Alkaloids  zu  enthalten  pflegen.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man 
diese  Bückstände  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  fällt  den  Auszug  mit  Soda 
und  krystallisirt  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederechlag  wiederholt 
aus  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  um.  Ueber  die 
Gewinnung  des  Narcotins  aus  den  Mutterlaugen  der  Morphindarstellung 
8.  S.  1492. 

Eigenschaften.  Das  Narcotin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
farblosen,  glänzenden,  bei  176^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  keinen  Ge- 
schmack und  keine  alkalische  Beaction  besitzen.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Alkaloid  unlöslich;  auch  kochendes  Wasser  löst  nur  sehr  wenig  davon  auf. 
In  Chloroform  und  in  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  sehr  leicht  auf;  aus 
letzterem  Lösungsmittel  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  bis  auf  geringe 
Mengen  wieder  ab.  An  Aether  erfordert  es  bei  16° C.  170  Thle.,  an  Essig- 
äther 31  Thle.,  an  Benzol  22  Thle.  (Trennung  von  dem  in  Benzol  unlöslichen 
Morphin),  an  Amylalkohol  300  Thle.  zur  Lösung.  Die  neutralen  Lösungen 
des  Narcotins  drehen   den   polarisirten   Lichtstrahl   nach   links,    die   sauren 

Schmidt.  pharinaceutiBche  Chemie.    IL  qq 


1522  Narcotin. 

Lösungen  dagegen  nach  rechts.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narcotin 
anfänglich  mit  grünlichgelber,  allmälig  in  Bothgelb  und  nach  einigen  Tagen 
in  Kirschroth  übergehender  Färbung.  Die  gelbe  Lösung  des  Narcotins  in 
concentrirter  Schwefelsäure  nimmt  bei  schwachem  Erwärmen  eine  gelbrothe, 
dann  carmoisinrothe  Farbe  an ;  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  die 
Schwefelsäure  zu  verdampfen  beginnt,  bilden  sich  von  der  Oberfläche  der 
Lösung  aus  blauviolette  Streifen,  schliesslich  tritt  eine  schmutzig  rothviolette 
Färbung  ein.  Die  gleichen  Erscheinungen  treten  auf,  wenn  man  das  Nar- 
cotin in  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  löst  und  die  Lösung  vorsichtig  auf 
einer  kleinen  Flamme  verdunstet.  Erdmann'sches  Beagens  (s.  6.  1368)  löst 
das  Narcotin  allmälig  mit  schön  rother,  Froehde'sches  Reagens  (s.  S.  1368) 
mit  grünlicher  Farbe  auf.  Wendet  man  eine  concentrirtere  Lösung  von 
Ammoniummolybdat  (auf  1  ccm  Schwefelsäure  etwa  0,05  Molybdat)  an,  so 
geht  die  anfänglich  grünliche  Färbung  bald  in  ein  schönes  Kirschroth  und 
vom  Bande  her  in  !Ölau  über.  Wird  Narcotin  in  starker  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  Bromwasser  im  geringen  Ueberschuss  versetzt  und  dann 
mit  Calciumcarbonat  neutralisirt,  so  tritt  eine  Bothfärbung  auf. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  schon  in  der  Kälte 
unter  reichlicher  Entwickelnng  von  rothen  Dämpfen  in  ein  rothes  Harz, 
welches  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Methylamin  entwickelt.  Erwärmt 
man  1,25  Thle.  Narcotin  mit  3,5  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht 
und  10  Thln.  Wasser  auf  49^0.,  so  schmilzt  es  und  löst  sich  allmälig  auf. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  kleine  Mengen  von  farblosen,  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  reichlich  löslichen  Nadeln 
von  Teropiammon:  C^'H^NO*",  ab;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
letztere  Verbindung  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Opiansäure:  C*®H"0*, 
und  Ammoniak  zerlegt  (Anderson).  Aus  der  von  dem  Teropiammon  ge- 
trennten Flüssigkeit  wird  durch  Uebersättigen  mit  Kalilauge  Cotarnin: 
C^'H^^NO\  abgeschieden,  während  in  der  alkalischen  Lösung  Opiansäure: 
C»«H^®H*,  Hemipinsäure:  C*«H**'0«,  Apophyllensäure:  C»H^NO*,  und 
Meconin:  O^^H^'^O*,  verbleiben.  Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  das  Narcotin  unter  schwacher  Entwickelung 
von  Kohlensäure  in  Cotarnin:  C"H"NO^  und  in  Opiansäure:  C"H*®0*,  ver- 
wandelt (Wöhler): 

C**H"NO'  +  O  -f  H«0    =    C"H"NO^  4-  C"H"0*. 

Bei  Anwendung  von  Braunstein  und  Salzsäure  entsteht  gleichzeitig 
auch  Hemipinsäure:  C^°H***0".  Die  gleichen  Zersetzungsproducte :  Cotarnin, 
Opiansäure,  bezüglich  Hemipinsäure,  werden  aus  dem  Narcotin  gebildet, 
wenn  dessen  salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Flatinchlorid  erhitzt  wird, 
ebenso  bei  der  Oxydation  desselben  mit  Chromsäure,  sowie  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  und  in  saurer  Lösung.  Durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  wird  das  Narcotin  zunächst  in  Opiansäure:  C^®H**0*,  und  in 
Hydroootarnin:  C"H"N0*,  gespalten  (Hesse,  Wright): 

C»*fl*^N07  +  H*0    =     C^®H"0*  +  C»«H"NO», 

allmälig  entstehen  jedoch  Meconin:   C*°H^*0*,  und  Cotarnin:  C"H"NO*: 

CiOfliOQ*  4.  C"H"NO^    =    C'^'H^O*  +  C"H"NO*. 

Hydrocotarnin  wird  neben  Meconin:  C"H*®0*,  auch  gebildet  bei  der 
Behandlung  von  Narcotin  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure.  Wird  das 
Narcotin  längere  Zeit  mit  concentrirter  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure,  oder 
mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  concentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser 
erhitzt,   so   treten  successive   drei  Methylgruppen   aus   und  es  entstehen  drei 
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neue,  bis  jetzt  nur  wenig  studirte  Basen:  C"H"NO^  C*^H"NO'  und 
Qiogi7^Q7  (Matthiessen).  In  trockenem  Chlorgase  nimmt  das  Narcotin 
eine  rothbraune,  im  Bromdampfe  eine  pomeranzengelbe,  im  Joddampfe  eine 
gelbbraune  Farbe  an.  Chlorwasser  färbt  die  Lösung  des  Narcotins  gelb- 
grün, auf  Zusatz  von  Ammoniak  nimmt  das  Gemisch  eine  rothbraune  Farbe 
an.  Wird  Narcotin  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  mit  Jod  gekocht, 
so  geht  es  in  Opiansäure:  C"H*®0*,  und  Tarkoninmethy  Ij  odid: 
C"H*NO".Cfl*J,  bezüglich  dessen  Jodsubstitutions  -  oder  Jodadditlonspro- 
ducte  über  (Jörgensen,  Böser): 

C"H"NO' +  4J  +  H*0    =     C*<>H*«0*  +  C"H*NO».CH*J  +  3HJ. 

"Wird  es  mit  Wasser  auf  250'C.  erhitzt,  so  tritt  imter  Bildung  von  Tri- 
methylamin  tiefer  greifende  Zersetzung  ein.  Letztere  Verbindung  bildet  sich 
auch,  neben  Methylamin  und  anderen,  vielleicht  der  Pyridinreihe  ange- 
hörenden Basen,  beim  Erhitzen  des  Alkaloids  mit  festem  Kali-  oder  Natron- 
hydrat. Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  beim  Erwäimen  mit 
Barytwasser  wird  das  Narcotin  gelöst,  indem  es  in  die  Salze  der  wenig  be- 
ständigen Narcotinsäure  übergeht. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Narcotin  zu  sauer  reagirenden,  meist 
nicht  krystalüsirbaren,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen.  DieNarcotin- 
salze  schwächerer  Säuren  werden  durch  viel  Wasser,  die  der  flüchtigen 
Säuren  schon  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  unter  Abscheidung  von 
Narcotin  zerlegt.  Eisenchlorid  ruft  in  diesen  Salzlösungen  keine  Blaufärbung 
hervor.  Ammoniak,  ätzende,  kohlensaure  und  saure  kohlensaure  Alkalien 
scheiden  das  Narcotin  aus  seinen  Salzlösungen  als  weisses,  krystallinisches, 
in  einem  Ueberschuss  der  Fällungsmittel  unlösliches  Pulver  ab.  Auch 
Natriumacetat  ^) ,  KaHumdichromat  und  Natriumphosphat  scheiden  aus  Nar- 
cotinsalzlösungen  freies  Narcotin  ab.    Papaverin  verhält  sich  ebenso. 

Durch  sein  Verhalten  gegen  Jodalkyle  kennzeichnet  sich  das  Narcotin 
als  eine   tertiäre  Base.    Ueber  die  Constitution  des  Narcotins  vergl.  S.  1441. 

Bas  Narcotin  hat  zeitweilig  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung 
gefunden.  Im  Vergleiche  mit  den  übrigen  Opiumalkaloiden  besitzt  das 
Narcotin  nur  eine  geringe  Wirksamkeit. 

Für  den  Nachweis  des  Narcotins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
es  bemerkenswerth,  dass  dasselbe  schon  aus  saurer  Lösung  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt  werden  kann.  Benzol,  Petroleumäther  und  Amylalkohol  ent- 
ziehen der  sauren  Lösung  kein  Narcotin.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Opium 
kann  durch  dieses  Verhalten  das  Narcotin  leicht  von  dem  Morphin ,  Codein, 
Thebai'n  und  Narce'm  getrennt  werden  (vergl,  8.  1366).  Papaverin  wird  von 
Chloroform  zum  Theil  auch  schon  aus  saurer  Lösung  aufgenommen.  Von 
dem  Morphin  lässt  sich  das  Narcotin  leicht  durch  seine  LösUchkeit  in  Aether 
und  Benzol,  sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  essigsäurehaltigem  Wasser 
(1  ccm  Wasser,  2  Tropfen  Essigsäure)  ti'ennen.  Von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  zeichnen  sich  Phosphomolybdänsäure ,  Jod  -  Jodkalium ,  Kalium- 
Quecksilberjodid  und  Kalium-Wismuth Jodid  durch  besondere  Empfindlichkeit 
aus  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  5000).  Zur  Nachweisung  des  Alkaloids 
dient  besonders  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und  gegen 
Froehde'sches  Beagens  (s.  oben). 


^)  Von  den  bekannteren  Opiamalkaloiden  werden  durch  Natriumacetat  ausser 
Narcotin  noch  Papaverin  und  Narcein  als  freie  Basen  gefällt,  nicht  dagegen  Morphin« 
Codei'n  und  Thebai'n. 

96* 
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Das  Cotarnin: 
Ci«H»NO*  oder  CH«<^>C«H(0  .  CH»)<^]^,^^g.,__-^g  ^jp^ 

welches  als  Oxydations-  und  Spaltungsproduct  des  Narcotins  auftritt  (vergl. 
oben),  wird  am  leichtesten  durch  Erwärmen  von  1  Thl  Narcotin  mit 
2,8  Thln.  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht  und  8  Thln.  Wasser  auf 
49^  C.  erhalten.  Scheiden  sich  beim  Erkalten  keine  Flocken  mehr  aus,  so 
ist  die  Lösung  zu  filtriren  und  das  gebildete  Cotarnin  mit  Kalilauge  zu 
fällen.  Dasselbe  ki-ystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  sternfönnig  gruppirten, 
bei  132**  0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  siedendem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  dagegen  in  Kalilauge  lösen.  Es  ist  eine 
einsäurige,  schwach  alkalisch  reagirende,  sehr  bitter  schmeckende,  secundäre 
Base,  welche  mit  Säuren  leicht  lösliche,  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 
Von  diesen  Salzen  ist  das  salzsaure:  C"H"NO\  HCl  +  H*0,  welches  farb- 
lose oder  blassgelbliche,  feine  Nadeln  bildet,  als  „Stypticix)'  arzneilich 
empfohlen. 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  es  sich  zu  Cotarnin ox im:  C"H**NO* 
:N.OH;  farblose,  bei  165  bis  168^ C.  schmelzende  Prismen,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das 
Cotarnin  in  Apophyllensäure:  C'H^NO*,  verwandelt;  gleichzeitig  entsteht 
salpetersaures  Methylamin,  jedoch  keine  sogenannte  Cotarninsäure: 
C"H"0*  (Vongerichten).  Die  Apophyllensäure  ist  einbasisch.  Sie 
bildet  farblose  Bhombenoctaeder  oder  kurze,  bei  241  bis  242°  C.  schmelzende 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  240  bis  250®  C.  geht  .sie  unter 
Abspaltung  von  Chlormethyl  in  Cinchomeronsäure:  C*H®N(CO .  OH)* 
(vergl.  S.  1331),  über.  Beim  Erhitzen  mit  CH'J  und  KOH  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  geht  letztere  Säure  wieder  in  Apophyllensäure  über 
(Böser). 

Wird  Cotarnin  mit  KMnO*  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  so 
werden  Oxy  cotarnin:  C"H"NO*  +  H*0,  vom  Schmelzp.  70°  C,  Cotarn- 
methylimid:  C^^H^NO*,  vom  Schmelzp.  205,5* C,  Oxalsäure  und  Cotamsäure 
(s.  unten)  gebildet  (Wulf). 

Durch  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  geht  das  Cotarnin  in  Hydro- 
cotarnin:  0"H"NO*  +  V^H^O,  über  (s.  S.  1509).  Letzteres  wird  durch 
oxydirend  wirkende  Agentien  wieder  in  Cotarnin  verwandelt.  Wird  Cotarnin 
mit  CH®J  erwärmt,  so  wird  neben  jodwasserstoffsaurem  Cotarnin  Methyl- 
cotarninmethyljodid:  C"H"(CH'*)NO*.  CH»J -|- H*0,  in  langen,  gelben, 
bei  222°  C.  schmelzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  gebildet.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  zerfällt  letzteres  in  Trimethylamin  und  Cotarnon: 
qh^ioq*  (Böser): 

[C"H^*(CH»)NO*.:CH«J  +  H*0]  4-  NaOH] 

=  N(CHV  +-  C"H"0*  +  NaJ  +  H«0. 

Das  Cotarnon:  C"H»°0*  oder  CH«<^>C«H(0 .  CH")<^^EnH* 
bildet  rautenförmige,  bei  78° C.  schmelzende  Blättchen,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind.  Es  verbindet  sich  mit  Hydroxylamin.  Kaliumpermanganat 
oxydirt  es  zu  Cotamsäure:  C°H°0*(CO  .  OH)*,  welche  farblose,  bei  178°  C, 
unter  Zersetzung  schmelzende  Täfelchen  bildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstofEsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  160°  C.  geht  die  Cotamsäure  in 
Gallussäure:  C*H*(OH)»— CO  .  OH,  über  (Roser). 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  140  bis  150°  C.  wird 
das  Cotarnin  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  in  das  salzsaure  Salz  der 
Cotarnaminsäure:     C"H"NO^   HCl   4-   H*0,    welches    aus    Wasser    in 
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weissen  Nadeln  krystallisirt ,  verwandelt  (Vongerichten).  Durch  Einwir- 
kung von  Brom  auf  Cotamin  und  durch  Erhitzen  der  hierbei  entstehenden 
Bromadditions  • ,  bezüglich  Bromsubstitutionsproducte  des  Cotarnins  für  sich 
oder  mit  Wasser  oder  mit  Salzsäure  werden  verschiedene ,  basische  Eigen- 
schaften besitzende  Yerbindungeu  gebildet,  welche  als  Tar conin:  C"H®NO", 
Nartin:  C**H"N*0*,  Cupronin:  C"H"N«0»,  Tarnin:  C^^H'^NO», 
Cuprin:  C"H'NO%  Dibromapophyllin:  C"H"Br*N*0*,  bezeichnet 
werden. 

Die  Hemipinsäure:  C^^H^^OS  welche  neben Ootamini  Meconin,  Opian- 
Bäure  und  Apophyllensäure  bei  der  Oxydation  des  Karcotins  gebildet  wird, 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Narcei'n  (Beckett,  Wright),  Berberin, 
Hydrastin  und  Corydalin  (E.  Schmidt),  mit  KMnO^  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  krystaliisirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen ,  farblosen ,.  monoklinen 
Prismen  mit  verschiedenem  Ki-ystall Wassergehalte  (Vs  his  2y,  Mol.  H'O). 
Sie  ist  massig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  in 
Alkohol  und  in  Aether.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  162^0.  Durch  Bleiace tat 
wird  sie  aus  ihren  Lösungen  krystallinisch  gefällt.  Wird  die  Hemipinsäure 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  170°  erhitzt  oder  sublimirt,  so  geht  sie  in 
Bemipinsäureanhydrid:  0^°H°0^  welches  nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  absolutem  Alkohol  bei  166°  C.  schmilzt,  über.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
Salzsäure  zerfällt  sie  in  Protocatechusäure  (s.  S.  1083),  Methylchlorid  und 
Kohlensäureanhydrid;  bei  dreistündigem  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
(lg  Hemipinsäure,  2ccm  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gewicht,  7  ccm  Wasser) 
auf  160  bis  170° G.  entsteht  neben  den  genannten  Verbindungen  noch  Iso- 
vanillinsänre  (s.  S.  1084).  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  wird 
Dimethylbrenzcatechin :  C'H'^COOH')*  (s.  S.  1007),  und  Kohlensäureanhydrid 
gebildet.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  liefert  die  Hemipinsäure  Proto- 
catechusäure. Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  sie  Bufiopin 
(s.  8.  1135). 

Meta-Hemipinsäure:  C"H"0',  welche  bei  der  Oxydation  von  Papa- 
verin  und  Laudanin  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  (Ooldschmiedt), 
bildet  farblose,  bei  174  bis  175° C.  schmelzende  Krystalle,  die  sich  mit 
1  und  2  Mol.  H'O  in  Formen  des  rhombischen  Systems  abscheiden.  Das 
durch  wiederholte  Sublimation  gewonnene  Anhydrid  der  Meta-Hemipinsäure 
schmilzt  bei  175° 0.  Die  Meta-Hemipinsäure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich, 
als  die  Hemipinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Proto- 
oatechusäure.  Mit  starker  Jodwasserstofifsäure  erhitzt,  spaltet  sie  sich  in 
OH»J  und  Normetahemipinsäure:  C°H*(OH)*(CO  .  OH)«  +  H*0, 
Dioxyphtalsäure;  glänzende,  bei  247,5°0.  schmelzende,  rhombische  Prismen, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässe- 
rige Lösung  der  Normetahemipinsäure  grün.  Kurze  Zeit  mit  starker  Sal- 
petersäure gekocht,  geht  die  Meta-Hemipinsäure  in  Dinitro-Veratrol*- 
C°H«(N0*)«(0.CH«)*,  über;  gelbe,  bei  131,5°  C.  schmelzende  Nadeln. 

Isohemipinsäure:  C*°H"0*,  durch  Oxydation  der  Isoopiansäure  ent- 
stehend, bildet  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln,  die  bei  245  bis 
246°  0.  schmelzen. 

Die  Opiansäure:  C"H*°0*,  bildet  farblose,  feine,  bei  144°  C.  schmel- 
zende Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  Hemipinsäure,  bei  der  Eeduction  mit  Natriumamalgam  oder  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  Meconin,  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  Meconin 
und  Hemipinsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  Protocatechu- 
s&urealdehyd  (s.  S.  1033),  Kohlensäureanhydrid   und  Chlormethyl   gespalten. 
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Wird  Opiansäure  mit  etwas  concentrirter  Sohwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht 
eine  intensive  Bothfarbung  von  gebildetem  Bufiopin  (s.  S.  1185).  Salz- 
saures Hydroxylamin  fährt  die  Opiansäure  beim  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  in  das  in  feinen,  bei  229*0.  schmelzenden   Nadeln  krystalUsirende 

Hemipinimid:  0«H«(0.  OH')«<^^>NH,  über. 

Isoopiansäure:  O^^H^^OS  welche  in  Beziehung  zur  Vanillinsäare 
steht,  bildet  feine,  bei  210  bis  211*0.  schmelzende  Nadeln. 

Das  Meconin:  O^*fi^*0^  (Opianyl),  ist  in  einer  Menge  von  etwa 
0,3  Proc.  in  dem  Opium  (Bublanc,  Oouerbe),  in  geringer  Menge  auch  in 
der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  (Freund)  enthalten.  Es  bildet  sich 
neben  Ootamin  beim  längeren  Kochen  von  Narcotin  mit  Wasser  (s.  oben), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  oder  von  Natron- 
lauge auf  Opiansäure.  Auch  beim  Erhitzen  von  Hydrastin  mit  Eisessig  ent- 
steht, neben  anderen  Körpern,  Meconin  (E.  Schmidt).  Synthetisch  ist  das 
Meconin  durch  Sublimation  einer  Säure  der  Formel  O^^H^'O'^  (Abspaltung 
von  CO*  und  H*0)  erhalten  worden,  welche  durch  Verseif ung  des  Conden- 
sationsproductes  von  Ohloral  mit  2,  3 -Dimethoxybenzoesäure- Methyläther 
durch  Natronlauge  gebildet  wird  (P.  Fr it seh).  Es  bildet  glänzende,  farblose, 
bei  102,5*  0.  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  In  Aetzalkalien  löst 
es  sich  auf  zu  Salzen  der  im  Areien  Zustande  nicht  bekannten  Meconin- 
säure:  C^*H"0*. 

Pseudomeconin:  C^*H^*0*,  wird  beim  Kochen  von  Hemipinsäure- 
anhydrid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten.  Farblose,  bei  123  bis  124*0. 
schmelzende  Nadeln,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  Hemipin- 
säure,  Meta-Hemipinsäure,  Opiansäure  und  Meconin  erläutern: 

OH*. 


fCO.OH(l)  fCO.OH(l)  fOOH        (l) 

r6TrtlC0.0H(2)  p,„JC0.0H(2)  p,^)  CO.  OH  (2) 

^**^O.CH«    (3)  ^^lo.CH«    (4)  ^^io.CH»    (3) 

O.CH^    (4)  10.  Off»    (5)  lO.CH»    (4) 


C*H* 


C0>^ 

O.CH" 

O.OH« 


Hemipinsäure       Meta-Hemipinsäure  Opiansäure  Meconin. 

Isonarcotin:  C**H**NO^,  resultirt  bei  12 stündiger  Einwirkung  von 
73procentiger  Schwefelsäure  auf  ein  Qemisch  äquivalenter  Mengen  von 
Opiansäure  und  Hydrocotamin  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Weisse,  bei 
194*0.  schmekende  Nadeln,  die  in  alkoholischer  Lösung  alkalisch  reagiren. 
Optisch  inactiv.  Das  Isonarcotin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  wenig 
löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol.  Beine  Schwefelsäure 
löst  es  mit  carminrother  Farbe  (Liebermann). 

Narcein:   C^aH^^NO^  +  SHaQ. 

Das  im  Jahre  1832  von  Pelletier  entdeckte,  dem  Narcotin  sehr  nahe- 
stehende Narcein  findet  sich  in  einer  Menge  von  0,1  bis  0,4  Proc.  im  Opium 
vor.  Ob  dasselbe  auch  in  den  reifen  Kapseln  des  blausamigen  Mohns  vor- 
kommt (Winckler),  ist  zweifelhaft.  Die  chemische  Natur  des  Narceins  er- 
forschten besonders  Böser  und  Freund.  Ueber  die  Darstellung  dieses 
Alkaloids  s.  S.  1493. 

Zur  Darstellung  von  Narcelin  aus  Narcotin  führt  man  letzteres  zunächst 
inNarcotinmethylchlorid:  0**H**NO^  CH*Ol,  über,  bringt  dasselbe  mit  einer 
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äquivalenten  Menge  von  Natronlauge  zusammen   und   leitet  hierauf  Wasser- 
dampf  in  diese  Lösung  ein : 

C"H"N0^CH»C1  +  NaOH    =    NaCl  +  C*»H"'NO». 

Das  beim  Erkalten  des  Beactionsproductes  ausgeschiedene  Narce'in 
(früher  als  Pseudonarce'in  bezeichnet)  ist  durch  Umkrystallisation  aus 
heissem  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  (Freund). 

Bas  Narcein  krystallisirt  in  langen,  weissen,  glänzenden,  häufig  zu 
Büscheln  vereinigten  oder  verfilzten  Nadeln  von  schwach  bitterem,  hinterher 
styptischem  Geschmack.  Gegen  Fflanzenfarben  verhält  es  sich  indifferent. 
Das  aus  Wasser  krystallisirte  Narce'in  enthält  3  Mol.  Krystallwasser ,  welche 
bei  100*^  C.  entweichen.  Das  Narce'in  schmilzt  im  lufttrockenen  Zustande 
bei  165,2^0.  Bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es  nach  Häringslake 
riechende  Dämpfe  (Trimethylamin  ?) ;  bei  nicht  zu  langem  und  zu  starkem 
Erhitzen  giebt  alsdann  der  Bückstand  an  Wasser  eine  Substanz  ab ,  die  sich 
mit  Eisenchlorid  schwarz  blau  förbt  (Hesse).  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Narce'in  nur  wenig  (bei  13°  0.  1 :  1285)  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  kochen- 
dem Wasser.  Die  heiss  gesättigte  Lösuug  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem 
Krystallbrei.  Wässeriges  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  lösen  es  leichter 
auf  als  Wasser.  Auch  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol  ist 
das  Narcein  schwer  löslich,  leichter  löslich  aber  in  der  Wärme.  In  Aether, 
Benzol  und  Petroleumätlier  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungen  des  Narce'ins 
sind  optisch  inactiv. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Narce'in  (noch  0,1  mg)  mit  grau- 
brauner Farbe,  die  bei  längerem  Stehen  (nach  24  Stunden),  sogleich  beim 
Erwärmen  in  Blutroth  übergeht.  Erwärmt  man  eine  Spur  Narce'in  in  einer 
Porcellanschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt,  wenn  die  Säure  hin- 
reichend concentrirt  geworden  ist,  eine  schön  violettrothe  Färbung  auf,  die 
bei  längerer  Erhitzung  in  Kirschroth  übergeht.  Bringt  man  nach  dem 
Erkalten  in  diese  kirschrothe  Flüssigkeit  eine  Spur  Salpetersäure,  so  ent- 
stehen darin  blau  violette  Streifen  (Flügge).  Froehde'schesBeagens  (siehfi 
8.  1368)  ruft  zunächst  eine  brauDgrüne,  allmälig  in  Grün  und  endlich  in 
Blutroth  übergehende  Färbung  hervor;  bei  gelinder  Erwärmung  tritt  rasch 
eine  Kothfärbung  ein.  Erwärmt  man  etwas  beträchtlichere  Mengen  von 
Narce'in  gelinde  mit  concentrirterem  Froehde'schem  Beagens  (auf  1  ccm 
Schwefelsäure  0,05  g  Molybdat)  bis  zum  Auftreten  der  Bothfärbung  und  lässt 
dann  erkalten,  so  nimmt  die  Lösung  allmälig  vom  Bande  her  eine  intensiv 
blaue,  sehr  beständige  Färbung  an.  Erdmann's  Beagens  (s.  S.  1368)  und 
concentrirte  Salpetersäure  lösen  das  Narce'in  mit  gelber  Farbe  auf.  üeber- 
giesst  man  das  Narce'iu  auf  einem  Uhi-glase  mit  Chlorwasser  und  setzt  als- 
dann unter  Umrühren  einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  sofort 
eine  tief  rothe  Färbung,  welche  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak, 
sowie  auch  beim  Erwärmen  nicht  verschwindet  (Vogel).  Jodwasser  und 
JoJdampf  färben  festes  Nai-ce'in,  ähnlich  der  Stärke,  intensiv  blau  (D ragen - 
dorff).  Kalium  •  Zinkjodid  ^)  ruft  noch  in  einer  1:1000  verdünnten  Lösung 
des  Alkaloids  (bei  0,5  mg)  eine  Abscheidung  von  weissen ,  haarförmigen  Kry- 
stallen  hervor,  welche  nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  annehmen.  Die 
Blaufärbung  tritt  sofort  ein,  wenn  man  dem  Kalium  -  Zinkjodid  etwas  Jod- 
lösung zusetzt  (Dragendorff,  Stein).  Wird  Narce'in  eine  Stunde  lang  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  100®  C.  erhitzt,  so  verliert  es  die  Krystallisations- 
fähigkeit;   die  hierdurch  entstehende  Base  CH*^NO'   ist  amorph  und  giebt 


^)  10  Thle.  ZnJ',  20  Tbl.  K  J  und  70  Thle.  Wasser. 
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amorphe  Balze.  Die  Lösung  der  letzteren  wird  durch  Eisenchlorid  violett 
gefärbt  (Wright).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrld  findet  eine  Ab- 
ipaltung  von  1  MoL  Wasser  aus  dem  Narcei'n  und  Bildung  von  krystallisir- 
barem  Aponarcein:  C*'H^^NO^  statt.  Nascirender  Wasserstoff  entzieht 
dem  Narcein  einen  Theil  des  Sauerstoffgehaltes;  durch  Eisenchlorid  oder 
durch  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  durch  Kaliumpei-manganat 
in  alkalischer  Lösung  wird  es  unter  Bildung  von  Hemipinsäure  zersetzt 
(Beckett,  Wright). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  entsteht 
nach  Claus  und  Meixner  Narceinsäure:  0"H"NO* -|-  3  H*0,  welche 
glänzende,  bei  184^0.  schmelzende  Kryställchen  bildet  üeber  184^0.  zer- 
fällt sie  in  Dimethylamin:  NH(CH*)*,  und  Dioxynaphtalindicarbon- 
säure:  C^'H'O*,  welche  bei  162^0.  schmilzt  und  ohne  Zersetzung  sublimirt. 
M.  Freund  konnte  Narceinsäure  aus  reinem  Narcein  nicht  erhalten.  Beim 
Kochen  mit  Kalihydrat  werden  Ammoniak,  Dimethylamin,  Trimethylamin 
und  andere  Körper  gebildet.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  entsteht  Proto- 
catechusäure. 

Durch  das  Verhalten  gegen  Alkyljodide  kennzeichnet  sich  das  Narcein 
als  eine  tertiäre  Base.  Narceinmethyljodid:  C*«H«'NO'.CH»J,  wird 
durch  halbstündiges  Kochen  mit  Kalilauge  von  80  Proc.  in  Trimethylamin : 
N(CHY,  und  Narceonsäure:  C**H**0*,  gespalten.  Letztere  bildet,  aus 
absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  kleine,  platte,  bei  203  bis  204^0.  schmel- 
zende Bhomboeder. 

Da  das  Narcein  eine  Oarboxylgruppe  enthält,  liefert  es  sowohl  mit 
Basen  Salze,  als  auch  mit  Alkoholen  ätherartige  Verbindungen.  Bringt  mau 
Narcein  mit  Natronlauge  von  33  Proc.  zusammen  und  erwärmt  auf  60  bis 
70°  C,  so  resultirt  eine  weisse,  krystallinische  Masse  von  Narce'innatrium: 
C*°H*'NaNO".  Presst  man  diese  Masse  zwischen  Thonplatten,  löst  sie  als- 
dann in  Alkohol  auf  und  fügt  dieser  Lösung  vorsichtig  Aether  zu,  so  scheidet 
sich  dieses  Salz  in  weissen  Prismen  ab.  CO*  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Narcemnatriums  wieder  Narcein  ab. 

Als  Antispasmin  wird  eine  Doppelverbindung  von  Narce'innatrium  mit 
Natriumsalicylat:  C«»H"NaO«  +  3C'H*NaO»,  arzneilich  empfohlen.  Zu 
deren  Darstellung  wird  Narce'in  in  einer  berechneten  Menge  Natronlauge  ge- 
löst und  die  Lösung  mit  Natriumsalicylat  bei  massiger  Wärme  eingetrocknet. 
Weissliches,  etwas  hygroskopisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver» 
welches  etwa  50  Proc,  Narcein  enthält. 

Narceinäther  werden  in  Gestalt  ihrer  gut  krystallisirenden  Hydro- 
Chloride  gebildet,  wenn  Narcein  in  dem  betreffenden  Alkohol  suspendirt  und 
diese  Mischung  nach  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt  wird.  Der  salzsaure  Narceinäthyläther:  C"H"(C*H*)NO*, 
HCl,  bildet  farblose,  bei  206  bis  207° C.  schmelzende  Krystalle. 

Obschon  das  Narcein  nur  eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  verbindet  es 
sich  doch  auch  mit  Säuren  zu  kry^tallisirbaren,  jedoch  nicht  sehr  beständigen 
Salzen.  Das  salzsaure  Narcein:  C"H*'NO®,  HCl  -|-  3H*0,  scheidet  sich 
aus  einer  Lösung  aus  Narcei'n  in  überschüssiger  Salzsäure  in  farblosen,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  aus.  Durch  Erwärmen  mit  viel 
Wasser  erleidet  das  Salz  eine  Zersetzung.  Das  schwefelsaure  Narcein: 
C^H^^NO",  H*SO*  +  11H*0,  krystallisirt  aus  seiner  concentrirten,  viel 
freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung  in  farblosen  Prismen;  aus  ver- 
dünnten und  weniger  sauren  Lösungen  scheiden  sich  Verbindungen  von 
anderer  Zusammensetzung  {-\-  2H'0)  aus.  Kochendes  Wasser  zerlegt  die 
Narceinsulfate  in  Narce'in  und  Schwefelsäure. 
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Das  Narce'in  findet  eine  beechränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Für  den  Nachweis  den  Narceins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
es  von  Wichtigkeit,  dass  dasselbe  von  Aether,  Benzol  und  Petroleumäther 
weder  aus  saurer  noch  aus  alkalischer  Losung  aufgenommen  wird.  Amyl- 
alkohol und  Chloroform  entziehen  dieses  Alkaloid  nur  zum  Theil  seiner  sauren 
oder  alkalischen  Lösung.  Phosphomolybdänsäure »  Kalium -Wismutb Jodid, 
Kalium  -  Quecksilberjodid  und  Jod  -  JodkaHum  zeigen  das  Narce'in  noch  in 
einer  Verdünnung  von  1 :  10  000  an.  Zur  näheren  Charakterisirung  des  Nar- 
ce'ins  dient  besonders  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Froehde'sches 
Beagens,  Jodwasser  und  Kalium- Zinkjodid  (s.  oben). 

Das  Lanthopin:  C'°H'^NO^  bildet  ein  weisses,  krystallinisches ,  aui 
mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver,  welches  kaum  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol  löslich  ist,  sich  aber  ziemlich  leicht  in  Chloroform  löst. 
Es  besitzt  keinen  Geschmack  und  ist  indifferent  gegen  Lackmuspapier.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Lanthopin  mit  schwach  violetter,  beim  Er- 
hitzen in  Dunkelbraun  übergehender  Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  ein  dunkelrothes,  sich  allmälig  mit  orangerother  Farbe  auf- 
lösendes Harz  (Hesse). 

Das  Gnoscopin:  C"H»«N*0"  (?),  nach  T.  und  H.  Smith's  neueren 
Untersuchungen  isomer  mit  Narcotin:  C^H*"NO^  soll  aus  letzterem  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  130®  C.  entstehen.  Dasselbe  krystailisirt  aus  Alkohol 
in  dünnen ,  bei  228®  C.  schmelzenden  Nadeln ,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (1 :  1500)  sind.  In  Kalilange  ist  es  unlös- 
lich. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelblicher,  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  in  ein  beständiges  Roth  übergehender  Farbe. 

Tritopin:  C*«H"N*0^  krystallisirt  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  bei 
1 82®  C.  schmelzenden  Prismen ,  die  leicht  löslich  in  Chloroform ,  schwer  lös- 
lich in  Aether  und  in  kaltem  Alkohol  sind.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus 
seinen  Salzlösungen  gefällt,  Natronlauge  löst  es,  im  Ueberschusse  angewendet, 
wieder  auf.  Die  Salze  des  Tritopins  sind  krystallisirbar ;  mit  Ausnahme  des 
Hydrojodids:  C"H**N*0^  2HJ  +  4H!'0,  lösen  sie  sich  in  Wasser  leicht  auf. 
Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tritopinkrystall  zunächst  nicht 
gefärbt,  beim  Zerdrücken  desselben  tritt  allmälig  eine  Bosafärbung  ein. 
Beim  Erwärmen  tritt  zunächst  eine  smaragdgrüne,  später  eine  indigblaue 
Färbung  auf  (Kauder). 

Xanthalin:  C»^H»«N*0®  (?),  wird  von  T.  und  H.  Smith  ein  Opium- 
alkaloid  benannt,  welches  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chelerythrin 
(s.  dort)  zeigt.  Es  soll  ein  weisses,  krystallinisches,  bei  206®  0.  schmelzendes 
Pulver  bilden,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe  löst.  Die 
Salze  des  Xanthalins  sind  gelb  gefärbt.  Durch  Beduction  in  saurer  Lösung 
soll  es  in  Hydroxanthaliu:  C^'H^^N^O®,  übergehen;  farblose,  bei  137®  0. 
schmelzende  Krystalle,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tief  violetter 
Farbe  löslich. 

Das  O  plan  in,  welches  früher  als  ein  eigenthümliches  Alkaloid  des 
Opiums  angesehen  wurde,  ist  identisch  mit  dem  Narcotin.  Das  sogenannte 
Porphyroxin  (Opin),  welches  als  der  rothfärbende  Bestand  theil  des  Opiums 
betrachtet  wurde,  besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Opiumalkaloide- 
Ob  das  Oxynarcotin,  Metamorphin  und  das  Deuteropin  als  eigen- 
thümliche  Basen  des  Opiums  anzusehen  sind,  ist  noch  zweifelhaft. 

Homonarcein:    C**H*®NO®   -|-   3H*0,    wird    entsprechend    dem 
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Narce'iii   (siehe   S.    1526)    aus    Narcotinäthylchlorid    dargestellt.      Farblose, 
gegen  173^0.  schmelzende  Nadeln. 


Chelidoniumbasen. 

Chelidonin,  c(-Homochelidonin,  /3-Homochelidonin,  T^-Homochelidonin, 

Chelerythrin,  Protopin  (s.  S.  1517), 

Ohelidonin  und  Chelerythrin  wurden  1839  von  Probst  entdeckt;  in 
neuerer  Zeit  beschäftigte  sich  mit  der  Untersuchung  der  Chelidonlumbasen 
besonders  £.  Schmidt,  im  Verein  mit  Seile,  Tietz,  Koenig,  Wintgen, 
Fischer. 

Das  Ohelidonin:  C"H^»NO*  +  H«0,  findet  sich  in  der  Wurzel  von 
Stylophoron  diphyllum^  sowie  neben  Chelerythrin:  C'^H'^NO*,  a-Homo- 
chelidouin:  C"H"NO^  /5-Homochelidonin:  C"H*»NO*,  und  Protopin: 
(iffO|]i9^Q&  ^g  g  1517)^  vermuthlich  zum  Theil  gebunden  an  Chelidonsäure 
(s.  S.  702),  in  dem  Kraute,  den  unreifen  Samenkapseln  und  besonders  in  der 
Wurzel  von  Chelidonium  majus.  Zur  beginnenden  Blüthezeit  ist  der  Gehalt 
an  Alkaloiden  am  geringsten.  Zur  Darstellung  desselben  extrahirt  man  die 
Chelidoninmwurzel  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  fällt  den  Auszug 
mit  Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  presst  ihn  und  löst  ihn  in 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  Hlllt 
man  abermals  mit  Ammoniak,  entzieht  alsdann  dem  bei  gelinder  Wärme 
getrockneten  Niederschlag  durch  Aether  das  Chelerythrin,  löst  den  Bückstand 
in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  scheidet  das  Chelidonin  duroh 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  als  Chlorhydrat  ab.  Nach  wiederholter 
Umkrystallisation  wird  letzteres  Salz  durch  Anunoniak  zerlegt  und  die  freie 
Base  endlich  aus  siedendem  Weingeist  oder  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alkohol  krystallisirt. 

Das  Chelidonin  bildet  farblose ,  glasglänzende ,  geruchlose ,  bitter 
schmeckende,  alkalisch  reagirende,  monokline  Tafeln,  die  1  Mol.  Krystall- 
Wasser  enthalten,  welches  erst  bei  120®  C.  vollständig  entweicht.  Es  schmilzt 
bei  136®  C;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ist  et 
unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Aether  schwer  löslich.  Die  Salze  des  Cheii- 
donins  sind  krystallisirbar.  Das  Hydrochlorid  ist  in  Wasser  schwer-  (1 :  325 
bei  18®  C),  in  starker  Salzsäure  unlöslich.  Das  Goldchloriddoppelsalz: 
C*®H**NOS  BCl  -+-  AuCl*,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  charakteristischen, 
braunen,  glänzenden  Nadeln. 

Das  Chelidonin  ist  eine  tertiäre  Base.  Durch  Kaliumpermanganat  wird 
dasselbe  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung  vollständig,  unter  Bildung  von 
CO*,  NH*,  Methylamin  und  Oxalsäurö,  zersetzt.  Aehnlich  verhält  sich- Sal- 
petersäure. In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Chelidonin  zunächst 
mit  gelber,  dann  mit  bräunlicher,  kirschrother  und  endlich  violetter  Farbe 
auf.  Ist  der  Schwefelsäure  zuvor  eine  Spur  Salpetersäure  zugesetzt,  so  färbt 
sich  die  Lösung  grün.  Vertheilt  man  Chelidonin  in  Zuckerlösung  und  setzt 
dann  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  roth violette  Färbung 
(Schneider).  Froehde'sohes  Reagens  (s.  S.  1368)  löst  das  Chelidonin  zu- 
nächst mit  gelber  Farbe,  die  jedoch  bald  in  Grün  und  allmälig  in  Blaugrün 
übergeht.  Vanadinschwefelsäure  löst  dasselbe  mit  hellgrüner,  alsbald  ib 
Duukelgi'ün  und  Blaugrün  übergehender  Farbe. 

Methoxylgruppen :  O.CH^,  sind  in  dem  Chelidonin  nicht  enthalten. 
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Das  Chelerythrin:  C"H*'NO*  (Chelin,  Pyrrhopin),  ist  neben 
Chelidonin  in  Ohdidonium  majua  und  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  cana- 
dena\8  enthalten  (s.  oben).  Auch  in  der  Wurzel  von  Qlaucium  luteum^  von 
MaeUya  cor  data  und  von  EschscholUia  cäli/omica  kommen  kleine  Mengen 
von  Chelerythrin  vor.  Das  nach  dem  Verdunsten  seiner  ätherischen  Lösung 
(s.  oben)  verbleibende  terpentinsrtige  Rohchelerythrin  wird  in  Salzsäure- 
haltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  zur  Trockne  gebracht 
und  der  Bückstand  nach  dem  Waschen  mit  Aether  in  wenig  kaltem  Wasser 
gelöst,  wobei  beigemengtes  salzsaures  Chelidonin  zurückbleibt.  Das  aus  letzterer 
Lösung  durch  Ammoniak  geföllte  Chelerythrin  wird  endlich  nach  dem  Trocknen 
aus  Essigäther  umkrystallisirt.  Ueber  die  Qewinnung  des  Chelerythrins  aus 
der  Wurzel  von  Sanguinaria  eanadensis,  in  welcher  es  in  viel  grösserer  Menge 
vorkommt,  als  in  der  von  CheUdonium  maju«,  siehe  unten. 

Das  Chelerythrin  bildet  farblose,  häufig  zu  Krusten  gruppirte,  bitter 
schmeckende,  rhombische  Krystalle,  welche  bei  203®  C.  schmelzen  und  1  Mol. 
Krystallalkohol :  C'H^.OH,  enthalten.  In  nicht  ganz  reinem  Zustande  sind 
diese  Krystalle  rosa  gefärbt.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Chelerythrin,  mit 
Ausnahme  von  Chloroform,  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich.  Die 
Lösungen  des  Chelerythrins  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  gelber  Farbe,  die  einen  Stich  ins  Grünliche  zeigt.  Concen- 
trirte Salpetersäure  färbt  sich  zunächst  gelb  und  alsdann  braun.  Froehde'- 
sches  Beagens  ruft  zunächst  eine  gelbe,  dann  olivengrüne  und  chlorophyllgrüne 
Färbung  hervor.  Yanadinschwefelsäure  färbt  sich  violettroth,  bordeauxroth 
und  schliesslich  brauuroth.  Die  Salze  des  Chelerythrins  sind  intensiv 
ei  gelb  gefärbt.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet  diese  Färbung 
vollständig,  indem  sich  ein  rein  weisser  Niederschlag  von  freiem  Chelerythrin 
ausscheidet.     Das  Chelerythrin  enthält  zwei  Methoxylgruppen :  O.CH'. 

a-  und  /9-Homochelidonin  sowie  Protopin  bleiben  der  Hauptmenge 
nach  in  dem  ammoniakalischen  Filtrat  von  der  Darstellung  des  Chelidonin» 
und  Chelerythrins  (s.  oben)  aus  Chelidonium  maji^a,  Sie  können  daraus  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  isolirt  und  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit 
in  £ssigäther,  bezüglich  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Hydrochloride  in 
Wasser  getrennt  werden. 

a-Homochelidonin:  C"H"NO*  oder  0"H"(0  .CH")*NOS  Wldet 
wohlausgebildete,  durchsichtige,  bei  182®C.  schmelzende,  rhombische  Krystalle, 
die  leicht  löslich  in  Chloroform,  massig  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Essig- 
äther, schwer  löslich  in  Aether  sind.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure ist  die  Base  leicht  löslich,  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  a-Homochelidonin  ohne  Färbung,  concentrirte  Salpeter- 
säure mit  gelber,  Erdmann' sches  Reagens  mit  röthlichgelber  und  Vanadin- 
schwefelsäure (s.  S.  1868)  mit  röthlichgelber  Farbe.  Froehde'sches  Beagens 
löst  es  mit  schmutzig  braungrüner,  allm&lig  gelbbrauner  Farbe. 

/5-Homochelidonin:  C"H"NO*  oder  C"H*'(O.CH»)«NO',  welches 
sich  auch  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadenais  findet,  bildet  farblose, 
nadeiförmige,  zu  Warzen  gruppirte,  bei  159® C.  schmelzende  Krystalle,  die 
sich  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  ähnlich  verhalten  wie  das  a-Homocheli- 
donin,  jedoch  in  Essigäther  viel  leichter  löslich  sind  als  letzteres.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  violetter,  concentrirte  Salpetersäure 
mit  gelber,  Erdmann 'sches  Beagens  mit  gelber,  dann  violetter  und  schliess- 
lich blau  violetter  Farbe.  Froehde'sches  Beagens  löst  es  zunächst  mit  gelber, 
dann  violetter,  grüner,  blauer  und  schliesslich  moosgrüner  Farbe.  Vanadin- 
schwefelsaure  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Froehde' sehe  Beagens. 
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Cbelidoxanthin  und  Chelidysin  Bind  zwei  wenig  charakterisirte, 
kaum  einheitliche  Alksloide,  die  nach  Or low  in  dem  Kraut  von  Cl^idoniufn 
ftiajus  vorkommen  sollen. 

Sanguinarin:  C**H"NO*  +  H*0,  ist  neben  Chelerythrin ,  ß-  und 
y-Homochelidonin  und  Protopin  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis 
enthalten.  Auch  in  der  Wurzel  von  ClteUdonium  majus,  EaeJ^scholtzia  cali- 
/omiea,  Olaueium  liUeum  und  Macleya  eordata  ist  Sanguinarin  in  kleiner 
Menge  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Sanguinarins  etc.  wird  die  gepulverte 
Sanguinariawurzel  mit  Essigsäure  enthaltendem  Alkohol  erschöpft,  der  Aus* 
zug  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  der  Bückstand  unter  Um- 
rühren in  heisses  Wasser  gegossen.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  ge- 
trennte Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Ammoniak  im  geringen  üeberschuss 
gefällt,  der  violett  gefärbte  Niederschlag  (A)  von  der  Mutterlauge  (B)  durch 
Goliren  und  Pressen  möglichst  getrennt,  zur  Beinigung  wiederholt  in  ver- 
dünnter Essigsäure  gelöst  und  von  Neuem  mit  Ammoniak  gefällt.  Aus  der 
Mutterlauge  (B)  lässt  sich  nach  genügender  Concentration  durch  Ausschütteln 
mit  Chloroform  ß-  und  y-Homochelidonin  extrahiren,  welche  sich,  nach  dem 
Abdestilliren  des  Chloroforms,  durch  Umkrystallisiren  aus  Essigäther  trennen 
lassen.  y-Homochelidonin  scheidet  sich  in  grossen  farblosen  Krystallen  aus, 
während  /^-Homochelidonin,  besonders  aus  den  Mutterlaugen,  in  Nadeln  aus- 
krystallisirt. 

Der  gereinigte  Niederschlag  (A)  wird  nach  dem  Trocknen  so  oft  mit 
Aether  ausgekocht,  als  noch  etwas  von  Belang  in  Lösung  geht.  Das  Un- 
gelöste enthält  im  Wesentlichen  Sanguinarin  und  Protopin,  welche  durch 
Umkrystallisiren  aus  Essigäther  und  aus  Aceton  getrennt  und  gereinigt 
werden  können.  Die  erzielten  Aetherlösungen  liefern  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  einen  braunen  Bückstand,  aus  dem  nach  dem  Extrahiren  mit 
warmem  Alkohol  (C)  eine  weisse,  krystallinische ,  im  Wesentlichen  aus 
Chelerythrin  und  Sanguinarin  bestehende  Masse  resultirt.  Letztere 
beiden  Basen  lassen  sich  durch  oft  wiederholte  Umkrystallisation  aus  sieden- 
dem Essigäther,  woraus  sich  zuerst  das  Chelerythrin  ausscheidet,  trennen. 
Auch  aus  dem  Alkoholauszug  (C)  lässt  sich  noch  Sanguinarin,  sowie  auch 
Protopin,  in  beträchtlicher  Menge  gewinnen. 

Das  Sanguinarin  bildet  weisse,  meist  büschelig  gruppirte,  bei  213^ C. 
schmelzende  Nadeln.  Es  ist  in  Alkohol,  Essigather,  Chloroform  und  Aceton 
etwas  leichter  löslich  als  das  Chelerythrin.  Die  Lösungen  des  Sanguinarins 
zeigen  eine  blauviolette  Fluorescenz.  Das  Sanguinarin  ist  durch  die  blut- 
rothe  Färbung  seiner  Salze  ausgezeichnet,  während  es  selbst  ungefärbt 
ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkel  rothgelber,  concentrirte 
Salpetersäure  mit  braungelber  Farbe.  Froehde'sches  Beagens  färbt  sich 
carminroth,  dann  rothgelb  und  schliesslich  schmutzig  braun.  Yanadinschwefel- 
säure  nimmt  zunächst  eine  dunkelgrüne  Farbe  an,  die  aber  bald  über  Violett 
in  Bordeauxroth  und  Braun  übergeht.  Das  Sanguinarin  enthält  eine  Metho- 
xylgruppe:  (O.CH"). 

)/-Homocbelidonin:  C*^H*'NO^,  ist  in  seinem  Verhalten  dem 
/9-Homochelidonin  (s.  oben)  sehr  ähnlich.  Beide  Basen  können  durch  Umkry- 
stallisiren in  einander  übergeführt  werden.  Die  grossen  Krystalle,  in  denen 
sich  das  y-Homochelidonin  aus  alkoholhaltigem  Essigäther  ausscheidet,  ver- 
lieren jedoch  bei  100°  C.  circa  11  Proc.  (Essigäther)  an  Gewicht.  Die  ge- 
trocknete Base  schmilzt  dann  bei  169°  C.  Das  y-Homochelidonin  enthält  zwei 
Methoxylgruppen:  O.CH*. 

Puccin   und  Sanguinaria-Porphyroxin  sind  zwei  wenig  bekannte 
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Alkaloide,  die  nach  Gibb,  neben  Sanguinarin,  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria 
canadenais  enthalten  sein  sollen. 

Das  Gl  au  ein:  C"H**NO\  kommt  neben  Protopin  in  dem  Kraut  von 
Qlaueium  luteum  vor.  Die  Wurzel  enthält  besonders  Protopin,  neben  sehr 
kleinen  Mengen  von  Chelerythrin  und  Sanguinarin.  Zu  seiner  Darstel- 
lung extrahirt  man  das  Glauciumkraut  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  ver- 
dampft den  Auszug  auf  ein  kleines  Volum  und  scheidet  das  Glaucin  durch 
Ammoniak  ab.  Wird  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  wenig  Salzsäure 
gelöst  und  diese  Lösung  sich  selbst  einige  Zeit  überlassen,  so  erstarrt  dieselbe 
zu  einem  Krystallbrei  von  salzsaurem  Glaucin.  Aus  letzterem  kann  das 
Glaucin  durch  Ammoniak  abgeschieden,  dann  durch  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  schliesslich  aus  Aether  umkrystallisirt  werden.  Das  Glaucin  bildet  farb- 
lose, bei  119  bis  120^0.  schmelzende  Prismen,  die  in  siedendem  Wasser  weich 
und  klebrig  werden.  Dasselbe  ist  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Chloro- 
form ziemlich  leicht  löslich;  von  siedendem  Wasser,  Petroleumäther  und 
Benzol  wird  nur  wenig  gelöst.  Bechtsdrehend.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  zunächst  mit  blassgelber,  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  jedoch 
in  Blau  übergehender  Farbe.  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  löst  das 
Glaucin  mit  grüner,  rasch  inBothbraun  übergehender  Farbe.  Froehde'sches 
Beagens  färbt  sich  zunächst  grün,  dann  blau,  indigblau  und  schliesslich 
violett.  Vanadin  schwefelsaure  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Froehde'scbe 
Beagens.  Frdmann's  Beagens  (s.  6.  1368)  löst  Glaucin  mit  hellblauer  Farbe, 
die  alsbald  in  ein  sehr  beständiges,  tiefes  Blau  übergeht  (Fischer). 

Das  Glaucopikrin  soll  nach  Probst  in  der  Wurzel  von  Glaueium 
luteum^  neben  Chelerythrin,  enthalten  sein.  Die  Base  wird  gewonnen,  indem 
man  aus  dem  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wurzel 
zunächst  das  Chelerythrin  durch  Ammoniak  fällt  und  sie  alsdann  aus  dem 
mit  Essigsäure  neutralisirten  Filtrat  durch  Gerbsäure  abscheidet.  Die  Beini- 
gung  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des  Glaucins.  Das  Glauco- 
pikrin bildet,  aus  Aether  umkrystallisirt,  weisse,  bitter  schmeckende,  alkalisch 
reagirende  Körner,  die  sich  in  Wasser,  besonders  in  kochendem,  lösen;  in 
Alkohol  ist  es  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  dunkel  grasgrün. 

Das  Fumarin  (Peschier)  des  Krautes  von  Fumaria  officinaXis  ist 
identisch  mit  dem  Protopin  (s.  oben)  —  E.  Schmidt  — .  üeber  die  Natur 
der  sonstigen  Basen,  welche  in  dem  Fumariakraute  enthalten  sind,  ist  bisher 
nichts   bekannt.     Ein    mit   dem   Protopin   identisches  Alkaloid   soll   neben 

Chelerythrin  (s.  oben)  und  Bocconint?)  in  Bocconia/rM^6SceH*(Battandier) 
und  in  Adlumia  eirrhosa  (Schlotterbeck)  vorkommen. 

Gorydalisbasen. 
Corydalin,  Bnlbocapnin,  Corycavin,  Corybnlbin,  Corytuberin,  Corydin. 

Die  Knollen  von  CoryddLia  eava  enthalten  die  vorstehenden  und  viel- 
leicht noch  einige  andere  Alkaloide.  Das  (Ghleiche  ist  auch  bei  Corydalis 
nohilis  und  anscheinend  auch  bei  anderen  Corydalisarten  der  Fall.  Die 
Corydalisalkaloide  sind  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Freund  und  Jose phy» 
Dobbie  und  Lander,  sowie  von  £.  Schmidt,  im  Verein  mit  Ziegenbein 
und  Martindale  untersucht  worden. 

Zur  Darstellung  der  Gorydalisbasen  werden  die  gepulvei-ten  Knollen  von 
CorydaUa  cava  mit  heissem  Alkohol  erschöpft,  der  Auszug  durch  Destillation 
von  Alkohol   befreit  und   der  flltrirte  Bückstand  (A),  nach  Uebersfittigung 


1Ö34  Corydalin,  Bulbooapnin  etc. 

mit  Ammoniak,  wiederholt  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Destillirt  man  hierauf 
den  grÖBstenThell  des  Aethers  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  reichliche 
Mengen  von  Krystallen  aus,  die  zunächst  im  Wesentlichen  aus  Bulbooapnin,. 
bei  weiterem  Verdunsten  aus  einem  Gemisch  von  Corydalin  und  Bulbo- 
capnin  bestehen.  Zur  Trennung  dieser  Basen  löst  man  dieselben  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  versetzt  diese  Lösung  mit  Katronlauge  im  Ueberschuss. 
Hierdurch  wird  das  Oorydalin  gefällt,  während  das  Bulbocapnin  in  Lösung 
bleibt.  Letzteres  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Einleiten  von  00'  oder 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  isolirt  werden.  Beim  weiteren  Verdunsten 
obiger  ätherischer  Lösung  scheidet  sich  dann  ein  Gemisch  von  Corydalin, 
Bulbocapnin  und  Corycavin  ab,  aus  welchem  das  Bulbocapnin  durch  seine 
Löslichkeit  in  Natronlauge  (s.  oben)  entfernt,  Corydalin  und  Corycavin, 
die  hierin  nicht  löslich  sind,  durch  ihre  verschiedene  LösUchkeit  in  Alkohol 
getrennt  werden  können.    In  den  Mutterlaugen  verbleibt  Corydin. 

Das  Corybulbin  lässt  sich  dem  mit  Aether  erschöpften  Extract  (A), 
neben  Bulbocapnin,  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entziehen.  Aua 
diesem  Gemisch  lässt  sich  das  Corybulbin  leicht  durch  seine  Schwerlöslich- 
keit in  kochendem  absolutem  Alkohol  isoliren.  Jn  dem  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelten Extract  finden  sich  das  Oorytuberin,  welches  sich  bei 
längerem  Stehen  allmälig  krystallinisch  ausscheidet,  sowie  Corydin  und 
noch  andere  Basen. 

Von  den  verschiedenen  Corydalisalkaloiden  kommt  das  Corydalin  und 
das  Bulbocapnin  in  den  CorydallsknoUen  in  bei  Weitem  grösster  Menge  vor. 

Das  Corydalin:  C"H*^NO*  oder  C"H"N(O.CHY,  krystaUisirt  aua 
Alkohol  in  flachen,  farblosen,  bei  134  bis  135®  C.  schmelzenden  Prismen, 
welche  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Chloroform  sind.  Am  Licht 
und  bei  100^0.  nehmen  die  Krystalle  eine  gelbe  Farbe  an.  Oorydalin  ist 
stark  rechtsdrehend.  Seine  Salze  sind  im  Allgemeinen  gut  krystalliairbar. 
Durch  sein  Verhalten  gegen  Jodalkyl  kennzeichnet  es  sich  als  eine  tertiäre 
Base.  Wird  das  Corydalin  mit  alkoholischer  Jodlösung  auf  100®  0.  erhitzt, 
so  geht  es  in  das  jodwasserstoffsaure  Dehydrocorydalin:  CH'^NO^ 
H  J  -f-  2  H*0,  bezüglich  dessen  Perjodid  über.  Die  Salze  des  Dehydrocorydalin» 
zeigen  durch  ihre  gelbe  Farbe  und  durch  ihre  Beaction  eine  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  denen  des  Berberin s.  Auch  mit  Aceton,  Chloroform  und  Wasser- 
stoffpolysulfid verbindet  sich  das  Dehydrocorydalin  ebenso  wie  das  Berberin 
(s.  dort).  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  es  unter  Bildung  von  optisch 
inactivem  Corydalin  entfärbt.  Letzteres  ist  bis  auf  das  fehlende  Drehnngs- 
vermögen  dem  naturellen  Corydalin  sehr  ähnlich. 

Durch  Oxydation  mit  KMnO^  geht  das  Corydalin  in  Hemipinsäure 
(s.  S.  1525)  über. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Corydalin  ohne  Färbung,  concentrirte 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Auch  Erdmann^sches  Beagens  förbt  sich 
zunächst  gelb,  nach  15  Minuten  jedoch  blassgrün.  Froehde'sches  Beagen» 
nimmt  zunächst  eine  gelbe,  dann  blassgrüne  und  nach  15  Minuten  hellblaue 
Färbung  an.  Vanadinschwefelsäure  löst  das  Corydalin  zunächst  mit  gelber» 
dann  mit  schmutzig  grüner  Farbe. 

Bulbocapnin:  C"H»»N0*  oder  C"H"N(0H)«(0.CH»),  bildet  farb- 
lose, bei  199®C.  schmelzende,  rhombische  Krystalle,  die  leicht  in  Chloroform 
und  in  Kalilauge,  schwerer  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Bechts- 
drehend.  Die  Salze  des  Bulbocapnins  sind  gut  krystallisirbar.  Die  alkoholi- 
sche Lösung  des  Bulbocapnins  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Jodtinctur 
alsbald  grün  und  schwarz.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte 
mit  oranger,  bei  100®  0.  mit  violetter  Farbe.    Concetatrirte  Salpetersäure  färbt 
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sich  rothbraun;  Erdmann 'scbes  Beagens  blau,  bezüglich  blauviolett; 
Froehde'flches  Beagens  dunkelblau;  Yanadinschwefelsäure  hellblau,  bezüg- 
lich tief  dunkelblau. 

Gorycavin:  CH^NO*,  scheidet  sieh  in  rhombischen,  lichtempfind- 
lichen, bei  216  bis  218°  C.  schmelzenden  Tafeln  aus,  welche  schwer  löslich  in 
Alkohol  sind.  Es  liefert  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Nitrat.  Oon- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schmutzig  grüner,  bald  in  Braun  und 
schliesslich  in  Violett  übergehender  Farbe;  bei  100°  C.  tritt  sofort  dunkelgrüne 
Färbung  auf.  Concentrirte  Salpetersäure  färbt  sich  roth;  Erdmann'sches 
Beagens  schmutzig  grün;  Froehde*sches  Beagens  dunkel  grün;  Yanadin- 
schwefelsäure dunkel  grün. 

Corybulbin:  C"H*»NO*  oder  C"H"NO(O.0H»)»,  bildet  weisse, 
nadeiförmige,  bei  238  bis  239°  0.  schmelzende  Krystalle,  die  schwer  löslich  in 
heissem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  löslich  in  Chloroform  sind.  Gegen 
Jodlösung  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Corydalin.  Concentrirte  Schwefel- 
säure wird  durch  Corybulbin  nicht  gefärbt.  Concentrirte  Salpeteimäure  und 
Erdmann'sches  Beagens  färben  sich  gelb;  Froehde^sches  Beagens  roth, 
braun  und  schliesslich  grün;  Yanadinschwefelsäure  braun  und  schliesslich  grün. 
Darch  Methylirung  kann  Corybulbin  in  Corydalin  verwandelt  werden. 

Corytuberin:  C"H»NO*  oder  C»'H"NO«(O.CH°)*,  bUdet  seide- 
glänzende, über  200° C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Natronlauge  lösen,  dagegen  in  Chloroform  und  Aether  fast  un- 
löslich sind. 

Corydin  ist  eine  in  farblosen,  glänzenden  Prismen  krystallisirende, 
bei  126°  C.  schmelzende  Base.  Im  reinen  Zustande  ist  sie  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aether.  

Garpai'n:  C^^H*^NO^  findet  sich  in  kleiner  Menge  (0,07  bis  0,1  Proc.) 
in  den  Blättern  von  Carica  Fapaya.  Zur  Darstellung  dieses  als  „Herzgift'' 
wirkenden  Alkaloids  eztrahirt  man  die  gepulverten  Blätter  mit  ammoniak- 
haltigem  Alkohol,  destillirt  den  Alkohol  von  den  Auszügen  ab,  vermischt 
den  Bäckstand  mit  viel  heissem,  angesäuertem  Wasser,  filtrirt  das  ausgeschie- 
dene Harz  etc.  ab  und  dampft  das  Filtrat  zur  dünnen  Syrupconsistenz  ein. 
Nach  Zusatz  von  Natronlauge  wird  alsdann  das  Carpain  mit  Aether  aus- 
geschüttelt und  der  Yerdunstungsrückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das 
Carpain  bildet  durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende,  monokline  Prismen, 
welche  bei  119,5°  C.  schmelzen.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  (1:5,5)  und  ab»olutem  Alko- 
hol (1  :  9).  In  Aether  löst  es  sich  im  Yerhältniss  von  1 :  33,  in  Petroleumäther 
von  1 :  103.  Die  Lösungen  des  Carpa'ins  sind  reohtsdrehend,  zeigen  alkalische 
Beaction  und  stark  bitteren  Qeschmack.  Kalium -Quecksilberjodid,  Jod -Jod- 
kalium, Phosphomolybdänsäure ,  Pikrinsäure  und  Goldchlorid  geben  noch  in 
sehr  starker  Yerdünnung  Fällungen.  Concentrirte  Schwefelsäure,  concentrirte 
Salpetersäure,  Erdmann 'sches  Beagens  und  Yanadinschwefelsäure  rufen 
keine  Färbungen  hervor.  Die  Salze  des  Carpa'ins  sind  gut  krystallisirbar. 
Das  Carpain  ist  eine  secundäre  Base,  wie  aus  seinem  Yerhalten  gegen  Jod- 
alkyle  und  gegen  salpetrige  Säure  (Bildung  von  Nitrosocarpam)  hervorgeht 
(van  Bijn). 

Ery  thr  ophlei'n  ist  ein  wenig  bekanntes,  als  „Herzgift"  wirkendes  Alka- 
loid,  welches  in  der  Binde  von  Erythrophleum  guineense  (Sassyrinde)  vor- 
kommt. Dasselbe  wird  der  Binde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  entzogen,  der 
Auszug  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  dem  flltrirten,  mit  Ammo- 
niak alkalisch  gemachten  Bückstand  das  Alkaloid  durch  Ausschütteln  mit 
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Eflsigäther  entzogen.  Das  Erythropblein  ist  eine  amorphe  Base,  welche  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Essigäther,  wenig  löslich  in  Aether  und  Chloroform 
ist.  Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Aetzalkalien  wird  es  in  stickstofffreie 
Erythrophl einsäure  und  in  flüchtiges  Mancouin  gespalten.  Die  Salze 
des  Erythrophleins  sind  amorph  (Harnack,  Zahrocky). 

Das  jetzt  im  Handel  befindliche  Erythrophl  ein,  dessen  Hydrochlorid  ein 
feines,  hellgelbes  Pulver  bildet,  scheint  aus  einer  anderen  Erythrophleumart 
dargestellt  zu  sein.  Dasselbe  zeigt  reine  Digitaliswirkung,  während  das 
frühere  Erythrophle'in  gleichzeitig  Digitalis-  und  Picrotoxinwirkung  besass 
(Harnack). 

Muayin  wird  ein  dem  Erythrophle'in  ähnliches  Alkaloid  genannt, 
welches  in  der  Binde  des  in  Mozambique  heimischen  Muayibaumes  enthalten 
ist.  Das  Muavin  ist  eine  amorphe,  syrupartige  Masse,  welche  leicht  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Seine  Salze  konnten  bisher 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden  (E.  Herck).  Vanadinschwefelsäure  löst 
Muavin  mit  dunkel  grüner,  vom  Bande  her  allmälig  blau  werdender  Farbe. 

Laurotetanin:  C"H**NO*,  findet  sich  in  der  Binde  von  Tetranthera 
citrata  (0,4  Proc),  sowie  in  einigen  anderen  indischen  Lauraceen  (Greshoff). 
Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  die  Binde  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol 
erschöpft,  die  Auszüge  werden  alsdann  von  Alkohol  befreit  und  die  restiren- 
den  Extracte  mit  angesäuertem  Wasser  ausgezogen.  Letztere  Elüssigkeit 
wird  hierauf  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  sofort  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliren  der  Hauptmenge  des  Aethers  scheidet  sich  das  Lauro- 
tetanin in  farblosen  oder  doch  nur  schwach  gelb  gefärbten ,  bei  134^  C. 
schmelzenden  Nadeln  aus.  Das  Laurotetanin  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Essigäther;  von  Aether  wird  es  nur  im  frisch  geföUten,  nicht 
dagegen  im  krystallisirten  Zustande  in  grösserer  Menge  gelöst.  Von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  das  Laurotetanin  mit  blauer,  einen  Stich  ins  Grüne 
zeigender  Farbe  aufgenommen.  Mit  Froehde'schem  Beagens  liefert  es  eine 
indigblaue  Färbung;  ähnlich  verhält  sich  Yanadinschwefelsäure.  Aus  Jod- 
säurelösung  macht  das  Laurotetanin  Jod  frei.  Die  Salze  des  Laurotetanins 
sind  gut  krystallisirbar;  ihre  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Das  Laurotetanin 
ist  eine  secundäre  Base,  welche  drei  Methoxylgruppen  enthält:  G^'H^"0*(0 
.GH")",  NH.  Dasselbe  besitzt  stark  giftige  Eigenschaften:  Starrkrampf  er- 
zeugend (Filippo). 

Ghinabasen. 
Chinin:  C^oRa^NaO«  +  SH^O  oder  Gi^HaoN«  j^g^^*  +  SH^O. 

Moleculargewicht:  378. 
(In  100  Theilen,  C:  63,49;  H:  6,35;  N:  7,41;  0:  8,47;  H*0:  14,28.) 

Geschichtliches.  Die  ersten  Chinarinden  scheinen  im  Jahre  1639 
nach  Europa  gelangt  zu  sein,  nachdem  zuvor  die  fiebertreibende  Wirkung 
derselben  durch  die  Gräfin  Cinchon,  die  Gemahlin  des  damaligen  Yicekönigs 
von  Peru,  erprobt  worden  war.  Der  wirksame  Bestandtheil  dieser  Binden, 
das  Chinin,  wurde  im  Verein  mit  dem  Cinchonin  erst  im  Jahre  1820  von 
Pelletier  und  Caventou  isolirt,  nachdem  früher  bereits  Fourcroy  (1792), 
Yauquelin(1809),  Gomez(l81l)  und  Pfaff  (1814)  bemüht  gewesen  waren, 
diese  Aufgabe  zu  lösen.  Die  procentische  Zusammensetzung  des  Chinins  er- 
mittelte Liebig  im  Jahre  1838;  er  nahm  jedoch  die  Formel  C^^H^'NO  an, 
die  erst  von  Begnault  (1838)  in  C"H"N'0"  umgelUidert  wurde.  In  neuerer 
Zeit  sind  das  Chinin  und  die  Chinabasen  besonders  von  Hesse,  Skraup, 
Königs,  Comstock,  Lippmann  u.  A.  eingehend  untersucht  worden. 


Chinin.  1537 

Vorkommen.  Das  Chinin  findet  sich  neben  Cinchonin  und  anderen 
Basen  in  Gestalt  von  chinagerbsaurem  und  chinasaurem  Salz  besonders  in 
der  Binde  von  Cinchona  Calisaya,  G,  o/ficinalisy  C.  succirubra^  C.  laneifoUa 
und  der  in  Java  cultivirten  Caliaaya  Ledgtriana.  Auch  die  als  China  euprea 
bezeichnete  falsche  Chinarinde  enthält  beträchtliche  Mengen  von  Chinin. 
Der  Gehalt  der  verschiedenen  Binden  an  Chinin  ist  ein  sehr  wechselnder;  die 
alkaloidreichsten  südamerikanischen  Binden  pflegen  selten  mehr  als  5  Proc, 
gewöhnlich  nur  2  bis  3  Proc.  davon  zu  enthalten,  in  der  Binde  der  javani- 
schen C7a2t>aya  Xed^mana  ist  dagegen  zeitweilig  ein  Chinin gehalt  von  13  Proc. 
beobachtet  worden.  £s  kommen  jedoch  Chinarinden  von  normaler  äusserer 
Beschaffenheit  vor,  welche  ganz  frei  von  Alkaloiden  sind. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  freien  Chinins,  Chininum  purunif 
bedient  man  sich  des  genügend  gereinigten  Chininsulfats,  welches  gewöhnlich 
direct  aus  den  Chinarinden  dargestellt  wird  (s.  dort).  Zu  diesem  Zweck  löst 
man  dasselbe  in  der  30-  bis  40 fachen  Menge  Wasser  unter  Zusatz  einer  ge- 
ringen Menge  Schwefelsäure  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak  im 
Ueberschuss.  Es  scheidet  sich  hierdurch  zunächst  ein  weisser,  käsiger, 
amorpher  Niederschlag  von  wasserfreiem  Chinin  aus,  welcher  jedoch  nach 
kurzer  Zeit  sich  in  das  krystallinische  Hydrat  C"H"N*0*  +  3H*0  ver- 
wandelt. Letzteres  ist  zu  sammeln ,  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
Ammoniaksalz  zu  befreien  und  endlich  im  Dunkeln  bei  einer  30°  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  zu  trocknen. 

Ueber  die  Ueberführung  des  Cupre'ins  in  Chinin  s.  dort. 

Eigenschaften.  Das  auf  vorstehende  Weise  dargestellte  Chininhydrat : 
C**H**N*0*  +  3H*0,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches ,  an  der  Luft  leicht 
verwitterndes,  alkalisch  reagirendes,  bitter  schmeckendes  Pulver.  Durch  Um- 
krystallisation  aus  verdünntem  Alkohol  oder  durch  langsames  Abkühlen  einer 
bei  100°  C.  im  zugeschmolzenen  Bohr  gesättigten  Lösung  von  Chinin  in 
starkem  Salmiakgeist  wird  es  in  langen,  zarten,  seidenglänzenden  Nadeln 
erhalten.  Aus  einer  kochend  gesättigten,  wässerigen  Lösung,  ebenso  aus 
einer  bis  zur  Krystallhaut  eingedampften  Lösung  in  Wasser  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  wasserfreies  Chinin  ab.  Auch  aus  der  Lösung  des  Chinin- 
hydrats in  starkem  Alkohol,  in  Aether,  in  Benzol  und  in  siedendem  Petroleum- 
äther scheidet  sich  die  Base  im  wasserfreien  Zustande  ab.  Ueberlässt  man 
die  Auflösung  des  Chininhydrats  in  heissem,  verdünntem  Alkohol  bei  30°  C. 
längere  Zeit  sich  selbst,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie  Chinin  in  langen, 
seidenglänzenden  Nadeln  aus.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  das  Chininhydrat 
2  Mol.  Wasser,  das  dritte  Molecül  Wasser  entweicht  erst  beim  allmäligen 
Erwärmen  auf  100°  C.  Das  Chininhydrat  schmilzt  bei  57°  C,  bei  weiterem 
Erhitzen  wird  es  wieder  fest,  um  dann  von  Neuem  bei  174,6°  C,  dem  Schmelz- 
punkt des  wasserfreien  Chinins,  sich  zu  .verflüssigen.  Ueber  letztere  Tempe- 
ratur hinaus  erhitzt,  erleidet  das  Chinin  eine  Zersetzung,  indem  es  unter 
Aufblähen  allmälig  eine  schwammige,  schwer  verbrennliche  Kohle  abscheidet. 
Das  Chininhydrat  löst  sich  bei  15°  C.  in  1670  Thln.,  das  wasserfreie  Chinin 
in  1960  Thln.  Wasser;  an  kochendem  Wasser  erfordert  das  Chinin  etwa 
900  Thle.  zur  Lösung.  Durch  Ammoniak  wird  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Wasser  erhöht,  durch  Kali-  oder  Natronhydrat  dagegen  vermindert  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  besonders  die  wasser- 
freie Base  leicht  löslich.  1  Thl.  Chininhydrat  bedarf  bei  10°  C.  nur  1  Thl. 
Aether  von  0,730  specif.  Gewicht  zur  Lösung  (Hesse);  1  Thl.  wasserfreier  Base 
erfordert  hierzu  etwa  25  Thle.  Aether  von  0,720  specif.  Gewicht,  sowie  2  Thle. 
Chloroform.  Benzol  löst  das  Chinin  in  geringerer  Menge  (1 :  200  bei  15°  C, 
1 :  30  beim  Sieden),  sehr  wenig  löst  es  sich  in  Petroleumäther  und  in  Glycerin 
Schmidt,  phannaooatische  Chemie.    II.  gy 
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(l :  200).  Die  Auflösungen  des  Chinins  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ab,  und  zwar  ist  die  Ablenkung  je  nach  der  Concentration  der 
Lösung  und  je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  eine  yersohieden  starke. 
Die  wässerige  Lösung  des  Chinins  erleidet  im  zerstreuten  Tageslicht  keine 
Veränderung,  im  Sonnenlicht  dagegen  trübt  sie  sich  schon  nach  wenigen 
Stunden,  nimmt  gelbliche  Farbe  au  und  scheidet  allmälig  rothbraune,  amorphe, 
in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Flocken  yon  sogenanntem  Quiniretin  ab. 

Fügt  man  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Chinins  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Phosphorsäure,  Arsensäure  zu,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  blaue 
Fluorescenz  an.  Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Chininlösung  zeigt  letz- 
tere noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  100000.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
ttoflfsäure  rufen  keine  Fluorescenz  hervor,  sie  heben  dieselbe  sogar  auf,  wenn 
sie  einer  fluorescireuden  Chininlösung  zugesetzt  werden.  Auch  Chlor-,  Brom-, 
Fluor-  und  Jodmetalle  (Quecksilberchlorid,  Quecksilberbromid ,  Quecksilber- 
cyanid,  Fluorwasserstoffsäure  und  Fluorammonium  aasgenommen),  sowie  Fern- 
cyankalium,  Bhodankalium  und  Katriumthiosulfat  heben  die  Fluorescenz 
angesäuerter  Chininlösungen  auf. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Chinin  farblos  oder  mit  blassgelb- 
licher Farbe;  rauchende  Schwefelsäure  führt  dasselbe  in  die  in  Wasser  leicht 
lösliche,  amorphe  Isochininsulfosäure:  C'^H*'N^O*.  SO'H,  und  in  die  in 
kleinen,  weissen  Prismen  krystallisirende  Chininsulfo säure:  C'^H^N'O* 
.SO^H  -f-  H'O,  welche  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich 
ist,  über  (Hesse).  In  concentrirter  Salpetersäure  löst  sich  das  Chinin  ohne 
Färbung  auf;  wird  es  mit  der  25-  bis  30 fachen  Menge  Salpetersäure  von 
1,185  specif.  Gewicht  so  lange  gekocht,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe 
durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefällt  wird,  so  scheiden  sich  aus  der  bis  zum 
dünnen  Syrup  eingedampften  Flüssigkeit  allmälig  Krystalle  von  Cincho- 
meronsäure:  C^H^N(CO .  OH)*  (s.  S.  1331)  (28  Proc.  vom  angewendeten 
Chinin),  aus  (Weide  1).  Beim  Eintragen  von  Chinin  in  ein  kalt  gehaltene« 
Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure  wird 
amorphes,  in  Wasser  und  Aether  schwer  lösliches,  in  Alkohol  und  in  Sänren 
leicht  lösliches  Dinitrochinin:  C'*fl«(NOTN»0«  +  H«0,  gebUdet(Purdie). 
Unterwirft  man  das  Chinin  der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  (10  Thle. 
Chininsulfat:  [0«^H"N«0"J*H*SO* -f- 2H«0,  30  Thle.  Schwefelsäure.  200  Thle. 
Wasser,   20  Thle.  Chromsäureanhydrid),   so  wird  neben  anderen  Producten 

Ohininsäure:    C"fl»N0«  oder  0^H*N  1^^^^^  (Methoxychinolincarbon- 

säure),  in  beträchtlicher  Menge  gebildet  (Skraup). 

Die  Chininsäure:  C^^H*NO',  krystallisirt  in  langen,  dünnen,  schwach 
gelblichen,  bei  280^  C.  schmelzenden  Prismen,  die  sich  sehr  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  verdünnten  Mineralsäuren,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Aether 
und  in  Benzol  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  der  Chininsäure  besitzt  intensiv 
blaue  Fluorescenz.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  geht  die 
Chininsäure  in  a-,  /9*,  y-Pyridintricarbonsäure:  C^H'N(CO.  OH)'  (siehe 
8.  1332),  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220  bis  230^0.  unter  Abspaltung 

von  Chlormethyl   in  Xanthochinsäure:   C^^H'NO' oder  C»H*N  {^^  ^^ 

(Oxycbinollncarbonsäure) ,  über.  Letztere  Verbindung  bildet  kleine,  gelbe, 
oberhalb  300® C,  unter  Zersetzung  in  Para-Oxychinoiin:  C*H*N.OH,  und 
CO*,  schmelzende  Körner,  deren  Lösung  keine  Fluorescenz  zeigt. 

Wird  das  Chinin  unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit  Eis  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  derartig  mittelst  Kaliumpermanganat  der  Oxydation  unter- 
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worfen,  dass  auf  1  Mol.  des  Alkaloids  4  Atome  Sauerstoff  zur  Einwirkung 
gelangen,  so  wird  dasselbe  im  Wesentlichen  in  Chitenin:  O^'H^'N^O^  und 
Ameisensäure  verwandelt  (8k raup): 

C««H«*K*0«  +  4  0    =    C'H^N^O*  +  CH*0«. 

5  g  des  hei  100°  C.  getrockneten  Chininsulfats  werden  zu  diesem  Zweck 
in  12  ccm  Schwefelsäure  yon  10  Proc.  gelöst  und  die  auf  0®  abgekühlte 
Lösung  tropfenweise  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung  von  4  Proc.  ver- 
setzt. Das  gebildete  Chitenin  kann  dem  ausgeschiedenen  Manganniederschlag 
durch  Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol  entzogen  werden. 

Das  Chitenin:  C"H««N*0*  +  4H*0,  krystallisirt  in  wohl  ausgebü- 
deten,  farblosen  und  geschmacklosen  Prismen,  welche  ihr  Erystallwasser  erst 
bei  120®  C.  verlieren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslioh,  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Aether  nahezu  unlöslich.  Von  Ammoniak  oder  Kalüauge 
enthaltendem  Wasser  wird  es  leicht  gelöst.  Die  Lösung  desselben  reagirt 
neutral.  Das  Chitenin  ist  nur  eine  schwache  Base.  Die  alkoholische  und 
die  schwefelsaure  Lösung  des  Chitenins  fluoresciren  blau ;  dieselben  sind  links- 
drehend. Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  giebt  es  die  Thalleiochinreaction 
(s.  unten).  Mit  dem  Chitenin  scheint  das  sogenannte  Dihydrozylchinin: 
C'^H^N'O*  +  4H*0  (?),  welches  bei  grossen  Chiningaben  sich  spuren  weise 
im  Harn  findet,  identisch  zu  sein. 

Durch  dreistündiges  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7  specif. 
Gewicht  wird  das  Chitenin,  unter  Abspaltung  von  CH'J,  inChitenol: 
C*"H*°N«0*  +  H*0,  übergeführt;  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Säuren 
und  Aetzalkalien  sind  (Bücher).  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Chite- 
nols  wird  durch  wenig  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  liefert  es  die  Thalleiochinreaction  (s.  unten). 

Wird  das  Chitenin  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  oxydirt,  so  wird 
neben  Chininsäure  und  Pyridintricarbonsäure  (s.  oben)  Cincholoiponsäure: 
C'H"NO*  +  H*0  oder  C«H"N(CO.OH)*  +  H*0,  gebildet.  Letztere  bUdet 
farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle,  die  wasser- 
haltig bei  126  bis  127<^C.,  wasserfrei  bei  225  bis  226°  C.  schmelzen.  Die 
Cincholoiponsäure  ist  anscheinend  als  Hexahydropicolindicarbonsäure  anzu- 
sehen. Cinchonin,  Chinidin,  Cinchonidin,  Cinchonicin  und  Chini- 
cin  liefern  bei  der  Oxydaxion,  neben  anderen  Producten,  auch  Cincholoipon- 
säure (8  krau  p). 

Bei  der  Einwirkung  grösserer  Mengen  von  Kaliumpermanganat  auf 
Chinin  (lg  Sulfat,  8,5  bis  9,5g  Permanganat) ,  besonders  unter  Anwendung 
von  Wärme,  wird  dasselbe  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp  zu  a-,  /9-, 
y-Pyridiutricarbonsäure:  C*H*N(CO  .0H)'(8.  8. 1332),  Oxalsäure  und  anderen 
Säuren  oxydirt.  Wird  das  Chinin  oder  sein  Sulfat  mit  Salzsäure  von  1,125  specif. 
Gewicht  auf  140®  C.  erhitzt,  so  wird  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl: 
0H»C1,  Apochinin:  C**H"N*0«  +  2H«0,  gebüdet  (Hesse).  Letzteres 
bildet  ein  schwer  zu  krystallisirendes ,  gegen  160®  C.  zusammensinterndes 
Pulver,  welches  im  reinen  Zustande  die  Thalleiochinreaction  (siebe  unten) 
nicht  liefert.  Glatter  wird  das  Apochinin  gebildet,  wenn  freies  Chinin 
mit  der  12  fachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  von  1,25  bis  1,35  specif.  Gewicht 
24  Stunden  lang  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  wird  (Lippmann,  Fleissner). 
Gesättigte,  rauchende  Salzsäure  liefert  bei  140® C.  amorphes  Hydrochlor- 
apochinin:  C^^H'^CIN^O',  dessen  salzsaures  Salz  in  Nadeln  krystallisirt 
(Zorn).    Letzteres  giebt  die  Thalleiochinreaction  (s.  unten)  nicht. 

Lässtraan  1  Thl.  salzsaures  Chinin  mit  lOThln.  rauchender,  bei  — 17®  C. 
gesättigter  Salzsäure  mehrere  Wochen  in  Berührung,   so   entsteht  Hydro- 

97* 
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chlorchinin:  C'^H'^CIN^O',  welches  aus  Aether  in  farblosen,  bei  186  bis 
187°  C.  schmelzenden  Krystallen  erbalten  werden  kann  (Königs,  Comstock). 
Letztere  geben  die  Thalleiochinreaction  (s.  unten).  Beim  Eintragen  einer 
Lösung  von  2  Thln.  trockenen  Salzsäuren  Chinins  in  Chloroform  zu  4  Thln. 
mit  Chloroform  übergossenem  POP  und  darauf  folgenden  Erwärmen  wird 
Chininchlorid:  C"H*^C1N«0,  gebildet.  Farblose,  bei  Ibl^'C.  schmelzende 
Kry stalle.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  letztere  Ver- 
bindung in  Chinen:  C"H*«N"0,  über,  welches  farblose,  bei  80  bis  81* C. 
schmelzende  Krystalle  bildet.  Das  Chinen  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammo- 
niak eine  grüne  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Bromwasserstoff- 
säure auf  140°  C.  geht  es  unter  Abspaltung  von  Brommethyl:  CH'Br,  und 
Ammoniak  in  Apochinen:  C"H^°NO,  über.  Letzteres  ist  schwerlöslich 
in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol,  verdünnter 
Natronlauge  und  Salzsäure.    Es  schmilzt  bei  246°  C.  (Königs). 

Wird  das  Chinen  mit  Phosphorsäure  von  25  Proc.  acht  bis  zehn 
Stunden  lang  auf  170  bis  180°  erhitzt,  so  wird  es  in  Para-Methoxylepi- 
din:  C"H°(0 .  CH*)N  +  H*0,  welches  in  farblosen,  bei  51°  C.  schmelzenden 
Kadeln  krystalliairt ,  und  in  Merochinen:  C°H^^NO^  gespalten.  Letzteres 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  222° C.  schmelzenden  Kadeln  und  wird  durch 
Oxydation  in  Cincholoiponsäure  (s.  oben),  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  240°C.  in  y-Methy]./J-Aethylpyridin:  C*H«N(CH*)(C«H*), 
verwandelt  (Königs). 

Durch  Brom  wasserstoffsäure  lassen  sich  unter  obigen  Versuchsbedingungen 
entsprechende  Bromderivate  des  Chinins  darstellen. 

Wird  Chinin  oder  Chininhydrochlorid  mit  Jodwasserstoffsäure  von  1,7 
bis  1,8  specif.  Gewicht  im  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet  sich  nach  kurzer 
Zeit  ein  gelber,  krystaUinischer ,  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslicher 
Niederschlag  von  Hy droj odchininjodhy drat:  C*°fl"N*0*.3HJ,  aus 
(Lippmann,  Fleissner).  Kalter  verdünnter  Salmiakgeist  führt  dieses  Salz 
in  weisses,  krystallinisches  Hydrojodchinin:  C*°fl**JN*0*,  kochende  alko- 
holische Kalilauge  in  ein  Gemisch  von  Chinin,  Pseudochinin  und  Nichiu 
über  (Skraup). 

Das  Pseudochinin:  C*°H**N*0'  (Isoohinin),  bildet  farblose,  bei  190 
bis  191°  C.  schmelzende  Prismen,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  verdünntem  Alkohol  und  in  Aether,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslich 
sind.  Linksdrehend.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue 
Fluorescenz.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  liefert  es  die  Thalleiochin- 
reaction (s.  unten). 

Das  Nichin:  C"H**N*0*  -+-  2  H«0,  krystallisirt  in  langen,  weissen 
Nadeln,  die  sich  am  Licht  allmählich  gelb  färben.  Wasserfrei,  schmilzt  es  bei 
146° C.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  ziemlich  leicht,  jedoch 
etwas  schwerer  löslich  als  das  Chinin.  Linksdrehend.  Die  schwefelsaure 
Lösung  des  Nichins  fluorescirt  blau.  Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  ver- 
hält es  sich  wie  das  Chinin. 

Durch  trockenes  Chlorgas  wird  das  Chinin  carmiuroth  gefärbt  und  all- 
mählich in  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  übergeführt.  Wird  Chlorgas  zu 
Chinin  geleitet,  welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  so  löst  sich  dasselbe  zu- 
nächst mit  hellrother,  dann  violetter  und  endlich  dunkelrother  Farbe  auf, 
bei  weiterer  Chloreinwirkung  scheidet  sich  alsdann  eine  röthliche,  klebrige 
Masse  ab.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Chinins  oder  eines  seiner 
Salze  etwa  V5  Vol.  starken  Chlorwassers  und  tropft  alsdann  sofort  über- 
schüssiges Ammoniak  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  intensiv  smaragdgrüne 
Färbung   an   (noch   in    einer   Verdünnung   von    1:2500)   —   Thalleiochin- 
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reaction —  (Brandes,  Leber,  Andr^).  Neutralisirt  man  die  grüne  Lösung 
genau  mit  einer  Säure,  so  nimmt  sie  eine  blaue,  bei  Uebersättigung  damit 
eine  violette  bis  feuerrotbe  Färbung  an.  Das  Thalleiochin  bildet  eine 
grüne,  harzartige,  in  Alkohol  und  Chloroform  lösliche,  in  Wasser,  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Masse.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  von  10  g  Chininsulfat  in  1  Liter  Wasser  mit  Ve  Liter  gesättigter 
Chlorkalklösung,  Vso  Liter  Salzsäure  und  hierauf  sofort  mit  V5  Liter  Ammo- 
niak versetzt.  Fugt  man  der  mit  Chlorwasser  gemischten  Chininlösung  vor 
dem  Zusatz  von  Ammoniak  etwas  Ferrocyankaliumlösung  zu,  so  ruft  Ammo- 
niak eine  dunkelrothe  Färbung  hervor  (Vogel).  Die  Thalleiochinreaction 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  0,02  g  Kaliumchlorat 
mit  vier  Tropfen  officineller  Salzsäure  gelinde  erwärmt,  dann  der  gelben 
Flüssigkeit*  5  ccm  Wasser  und  0,01  g  Chinin  oder  Chininsalz  und  endlich 
1  ccm  Ammoniak  zufügt.  Auch  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Chlorkalk- 
lösung  zu  der  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  Chinin- 
salzlösung bis  zum  Verschwinden  der  Fluorescenz  und  Eintritt  einer  bla»8 
goldgelben  Farbe,  und  darauf  folgendes  Zufügen  von  verdünntem  Ammoniak 
im  geringen  Ueberschuss,  wird  die  Thalleiochinreaction  erhalten  (Hyde). 
Das  Gleiche  ist  der  Fall ,  wenn  man  zu  einem  Gemisch  von  0,01  g  eines 
Cbininsalzes  und  dem  gleichen  Volum  Kaliumchlorat  einen  bis  zwei  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  vorsichtig  zusetzt  und  dann  Ammoniak  im 
Ueberschuss  zufügt.  Die  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Antipyrin  oder 
Coffein  hindert  die  Thalleiochinreaction. 

Lässt  man  zu  verdünnter  Chinin-  oder  Chininsalzlösung  ein  wenig 
Bromdampf  treten,  schüttelt  dann  rasch  um  und  fügt  sofort  Ammoniak  oder 
Borax  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  noeh  bis  zu  einer  Verdünnung  von 
1:20000  schön  blaugrün  (Flückiger).  Durch  allzu  viel  oder  zu  wenig 
Bromdampf  wird  die  Heaction  verhindert  Fügt  man  zu  der  mit  etwas  Brom- 
wasser versetzten  Chininsalzlösung  etwas  Quecksilbercyanidlösung  und  hierauf 
Calciumcarbonat,  so  tritt  nach  Eiolart  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:500000  eine  Rothfärbung  ein.  Aus  nicht  zu  verdünnten  Chinin-  oder 
Chininsalzlösungen  scheidet  Bromwasser  weisse  Flocken  von  Bromchinin 
ab.  Beim  Zusammenreiben  voi^  Chinin  mit  Jod  wird  eine  braune,  amorphe 
Masse  gebildet,  welche  Jodadditionsproducte  des  Chinins,  Jodchinin,  von 
wechselnder  Zusammensetzung  enthält. 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  verbinden  sich  in  ätherischer  Lösung  direct 
mit  dem  den  Charakter  einer  tertiären  Aminbase  tragenden  Chinin  zu 
Chininmethyljodid:  C"H"N*0«.  CH*J,  bezüglich  Chininäthyljodid: 
C"H**N*0*.  C*H*J,  welche  beide  in  farblosen  Nadeln  krystallisiren.  Feuchtes 
Silberoxyd  führt  letztere  Verbindungen  in  die  entsprechenden  Hydroxyde: 
C"H"N«0«.  CH».  OH  und  C"H"N*0*.  C*H*.  OH,  über.  Letztere  sind  nicht 
krystallisirbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagi- 
rende  Massen.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  von  Chinin  mit  Aetzkali  und 
überschüssigem  Aethyljodid  wird  es  inChinindiäthyljodid:  C*®H"N*0* 
(C*H*J)*H-3H»0,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen,  bei  140«  C. 
schmelzenden  Tafeln  krystallisirt,  verwandelt  (Skraup). 

Kalihydrat,  ebenso  Natronkalk  zersetzen  das  Chinin  unter  Bildung  von 
Chinolin  (s.  S.  1341)  schon  gegen  200®  C.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch 
in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Chinins  mit  Wasser  auf  250°  C.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Chinin  eine  grüne  Schmelze  (Lenz). 
Wird  das  Chinin  mit  Glycerin  auf  180®  C.  erhitzt,  so  geht  es  im  Wesentlichen 
in  das  isomere  Chinicin  über  (Hesse). 

Das   Chinicin:    C'®H'*N'0',   bildet  eine   gelbliche,   amorphe,   gegen 
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60^  C.  schmelzende  Masse ,  welche  schwer  in  kaltem ,  leichter  in  heissem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  löslich  ist.  Seine  Lösung 
in  Chloroform  dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Das  Ohinicin 
ist  eine  starke  Base,  deren  Salze  zum  Theil  krystallisirbar  sind.  Seine  Auf- 
lösung in  yerdünnter  Schwefelsäure  zeigt  keine  Fluorescenz.  Gegen  Chlor- 
wasser und  Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Chinin  ähnlich. 

Anwendung.  Das  reine  Chinin  dient  zur  Darstellung  einiger  arznei- 
lich  angewendeter  Salze  dieser  Base.  Als  solches  findet  es  kaum  eine  arznei- 
liche Verwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Chinins  ergiebt  sich  zunächst  durch  seine 
rein  weisse  Farbe,  durch  seine  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol,  Aether 
und  in  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  die  vollständige  Yerbrennlichkeit 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Die  Lösungen  des  Chinins  seien  ungefärbt. 
Beim  Uebergiessen  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  färbe  es  sich  gar 
nicht  oder  doch  nur  blassgelblich:  fremde  Basen,  Zucker  etc.  Mit  Kalkmilch 
erhitzt,  entwickele  es  keinen  Geruch  nach  Ammoniak:  Ammoniaksalze.  Um 
die  Abwesenheit  anderer  Chinabasen,  wie  Cinchonin,  Chinidin  etc.,  zu  con- 
statiren,  neutralisire  man  die  alkoholische  Lösung  des  zu  prüfenden  Chinins 
genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  untersuche  das  gebildete  Chinin- 
sulfat, wie  unter  Chinmum  svl/uricum  angegeben  ist.  Der  Wassergehalt  über- 
steige 14,3  Proc.  nicht. 

Bestimmung  des  Chinins  in  den  Chinarinden.  Um  sich  zu  über- 
zeugen, ob  eine  Binde  überhaupt  Chinaalkaloide  enthält,  erhitze  man  einige 
Splitter  derselben  vorsichtig  in  einem  horizontal  gehaltenen  engen  Heagens- 
glas;  bei  Gegenwart  von  Chinabasen  entwickeln  sich  carminrothe  Dämpfe, 
die  sich  zu  schön  carminroth  gefärbtem  Theer  verdichten  (Grabe* sehe  Probe). 

Um  die  Menge  der  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Alkaloide,  bezüglich 
den  Chiningehalt  derselben  zu  ermitteln,  übergiesse  man  in  einer  trockenen, 
200  ocm  fassenden  Flasche  12  g  sehr  fein  gepulverter,  bei  100^  C.  getrock- 
neter Binde  (einer  Durchschnittsrinde  entsprechend)  mit  90  g  Aether  und  30  g 
Chloroform.  Hierauf  füge  man  der  Mischung  10  ccm  Natronlauge  von  15  Proc. 
zu,  lasse  unter  zeitweiligem  Umschütteln  drei  Stunden  stehen,  setze  alsdann 
noch  10 ccm  oder  nöthigenfalls  so  viel  Wasser  zu,  bis  sich  das  Chinarinden- 
pulver bei  kräftigem  Umschütteln  zusammenballt  und  die  darüber  stehende 
Chloroform  -  Aetherlösung  sich  vollkommen  klärt.  Nach  einstündigem 
Stehen  filtrirt  man  alsdann  100  g  von  der  klaren  Chloroform -Aetherlösung 
(=  10 g  der  angewendeten  Binde)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter 
in  ein  Kölbchen  und  destillirt  etwa  die  Hälfte  derselben  ab.  Die  verbleibende 
Chloroform -Aetherlösung  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheidetrichter,  spült 
das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  eines  Gemisches  aus  3  Thin.  Aether 
und  1  Thl.  Chloroform  nach  und  schüttelt  dann  die  vereinigte  Flüssigkeit 
mit  25  ccm  V^q- Normal -Salzsäure  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger 
Klärung,  nöthigenfalls  nach  Zusatz  von  so  viel  Aether,  dass  die  Chloroform- 
Aetherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  filtrirt  man  letztere  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Kolben  von  100 ccm. 
Hierauf  schüttelt  man  die  Chloroform -Aetherlösung  noch  dreimal  mit  je 
10 ccm  Wasser,  filtrirt  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht 
letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesammte  Flüssigkeit  mit 
Wasser  zu  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  (L)  misst  man  schliesslich  50  ccm 
(z=  5  g  der  angewendeten  Kinde)  in  ein  weithalsiges  Erlenmeyer'sches 
Kölbchen  ab,  fügt  die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Kömchens  Hämatoxylin 
in  1  ccm  Alkohol  zu  und  lässt  unter  Umschwenken  so  viel  V^q- Normal -Kali- 
lauge zufliessen,  bis  die  Mischung  eine  gelbliche,  beim  kräftigen  Umschwenken 
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rasch  in  Blänlich -Violett  übergehende  Färbung  angenommen  hat.  Zieht 
man  die  zur  Bücktitration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Vio'Normal-Kalilauge 
von  den  angewendeten  12,5  ccm  Viq- Normal -Salzsäure  ab,  so  ergiebt  die 
Differenz  die  Menge  Vi^- Normal-Salzsäure,  welche  die  in  5  g  Chinarinde  ent- 
haltenen Chinabasen  gesättigt  hat.  1  com  Viq- Normal -Salzsäure  =  0,0309  g 
Alkaloid  (Chinin  und  Cinchonin  zu  gleichen  Theilen  gerechnet).  Nach  der 
Fharmaeop.  germ.  Ed.  IV  sollen  hierzu  mindestens  12,5  —  4,3  =  8,2  ccm 
Vi(,-Normal-6alzsäure  verbraucht  werden,  entsprechend  einem  Alkaloidgehalt 
von  8,2  X  0,0309  =  0,25338  oder  5,08  Proc. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  zur  Bestimmung  gebrachten  Chinaalka- 
loide  bestehen  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin  und  Cinohonidin.  Um  in  demselben  die  Menge  des  Chinins  an- 
nähernd zu  ermitteln,  versetze  man  die  andere  Hälfte  der  Lösung  (L) 
tropfenweise  mit  so  viel  verdünnter  Kalilauge,  als  durch  weiteren  Zusatz 
noch  eine  Abscheidung  von  Alkaloid  bewirkt  wird.  Nach  dem  vollständigen 
Absetzen  der  ausgeschiedenen  Chiuabasen  sammle  man  dieselben  auf  einem 
kleinen  Filter  und  wasche  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  nach  und  nach  so- 
weit aus,  bis  das  Abfliessende  nicht  mehr  alkalisch  reagirt.  Nach  dem  Ab- 
tropfen presse  man  alsdann  die  Alkaloide  vorsichtig  zwischen  Fliesspapier, 
trockne  sie  bei  massiger  Wärme  und  digerire  sie  mit  absolutem  Aether.  Die 
hierdurch  erhaltene  Losung  des  Chinins  filtrire  man  von  dem  ungelösten 
Cinchonin  und  Cinchonidin  in  ein  leichtes,  genau  gewogenes,  trockenes 
Kölbchen  durch  ein  kleines,  gut  bedecktes  Filter  ab,  wasche  das  Ungelöste 
und  das  Filter  sorgfältig  mit  Aether  nach,  verdunste  hierauf  den  Aether 
und  wäge  den  aus  Chinin,  etwas  Cinchonidin,  sowie  vielleicht  geringen 
Mengen  von  Chinidin  und  von  amorphen  Basen  bestehenden  Bückstand,  nach- 
dem er  bei  100°  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  ist. 

Soll  der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  verbleibende,  5  g  Chinarinde 
entsprechende  Alkaloidrückstand  maassanaly tisch  bestimmt  werden,  so 
löse  man  ihn  in  10  ccm  Viq- Normal-Salzsäure  auf,  flltrire  nöthigenfalls  diese 
liösung  durch  ein  kleines  Filter,  wasche  letzteres  sorgfältig  mit  Wasser 
nach  und  titrire  den  Säureüberschuss  mit  Vio-Normal-Ealilauge  zurück.  Als 
Indicator  benutze  man  alkoholische  Hämatoxyliniösung  (siebe  oben).  1  ccm 
V,o-Normal-Salzsäure  =  0,0324  g  Chinin:  C"H*^N«0*. 

Die  von  de  Vry  angegebene,  ziemlich  umständliche  Methode  der  Be- 
stimmung des  Chinins  als  Herapathit  (s.  S.  1547)  giebt  nur  dann  genaue 
Besultat«,  wenn  der  Chiningehalt  des  Alkaloidgemisches  über  30  Proc.  beträgt. 
Einfache,  für  alle  Fälle  brauchbare  Bestimmungsmethoden  des  Chinins  in 
Gemischen  von  Chininbasen  fehlen  zur  Zeit.  Auch  die  Bestimmung  des 
Chinins  als  Oxalat  leidet  an  denselben  Mängeln. 

Zur  Bestimmung  des  Chiningehaltes  in  Chiuinpräparaten 
wechselnder  Zusammensetzung  mische  man  1  bis  2  g  davon  innig  mit  der 
Hälfte  frisch  gelöschten  Aetzkalks  [Ca(OH)^]  und  wenig  Wasser,  trockne  als- 
dann die  Masse  bei  massiger  Wärme  aus  und  extrahire  sie  nach  dem  Zer- 
reiben im  Soxhle tischen  Extractionsapparat  (vergl.  Milch)  mit  Aether. 
Der  nach  dem  Verdunsten  oder  Abdestilliren  des  Aetherauszuges  verbleibende 
Bückstand  (in  einem  dünnwandigen,  genau  gewogenen  Glasschälchen  oder 
Kölbchen)  werde  maassanalytisch  bestimmt  (vergl.  oben)  oder  allmählich  bei 
lOO**  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  und  endlich  gewogen.  Ver- 
gleiche auch  Chininum  tannicum  und  Chininum  Jerro  cüricum. 

Um  den  Chiningehalt  dispensirter  Chininpulver  zu  ermitteln, 
löse  man  mehrere  davon  in  wenig  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf,  mache  alsdann  die  Lösung  mit  Natronlauge  alka- 
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lisch,  schüttele  dieselbe  wiederholt  mit  Aether  aus  oder  erschöpfe  sie  damit 
im  Perforator  (s.  S.  1366)  und  verfahre  mit  dem  Auszug,  wie  oben  er- 
örtert ist. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  Chinin  ist  noch 
qualitativ  auf  seine  Beinheit  zu  prüfen  (vergl.  8.  1542). 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  dem  Extractum  Chinae  aquosum 
und  spirituosum  löse  man  je  2  g  davon  in  einem  Arzneiglase  in  5  g  Wasser 
und  5  g  absolutem  Alkohol,  füge  dieser  Lösung  50  g  Aether  und  20  g  Chloro- 
form, sowie  nach  kräftigem  Durchschütteln  10  ccm  Natriumcarbonatlösung 
(1 : 2)  zu  und  lasse  die  Mischung  hierauf  eine  Stunde  lang  unter  häufigem 
ümschütteln  stehen.  Alsdann  filtrire  man  50  g  der  klaren  Chloroform- Aether- 
lÖBUDg  (=  1,333g  Extract)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein 
Kölbchen  und  destilUre  etwa  die  Hälfte  davon  ab.  Die  verbleibende  Chloro- 
form-Aetherlösung  bringe  man  hierauf  in  einen  Scheidetrichter,  spüle  das 
Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5  ccm  eines  G-emisches  von  3  Thln.  Aether 
und  1  Tbl.  Chloroform  nach  und  schüttele  alsdann  die  vereinigten  Flüssig- 
keiten mit  10  ccm  Vi^- Normal -Salzsäure  tüchtig  durch.  Im  Uebrigen  ver- 
fahre man,  wie  unter  Chinarinde  oben  angegeben  ist.  Für  50  ccm  der  schliess- 
lich zu  100  ccm  aufgefüllten  sauren  Auszüge  (=  0,677  g  Extract)  sollen  nach 
der  Pharmacop,  germ,  Ed,  IV  bei  Extractum  Chinae  aquosum  nicht  mehr  als 
3,7  ccm,  bei  Extractum  Chinae  spirituosum  nicht  mehr  als  2,3  ccm  Vio* Normal- 
Kalilauge  zur  Bncktitration  verbraucht  werden. 

Für  Extractum  Chinae  aquosum  soll  für  0,6  67  g  somit  im  Minimum 
5  —  3,7  =  1,3  ccm,  für  0,667  g  Extractum  Chinae  spirituosum  5  —  2,3  =  2,7  ccm 
ViQ- Normal -Salzsäure  zur  Sättigung  der  Chinabasen  erforderlich  sein,  ent- 
sprechend 6,02,  bezw.  12,5  Proc.  Chinabasen  (1  ccm  Vi, -Normal -Salzsäure 
=  0,0309  g  Chinaalkaloid). 

5  ccm  der  nicht  zur  Titration  verwendeten  sauren  Alkaloidlösung  sollen, 
mit  1  ccm  Chlorwasser  vermischt ,  auf  Zusatz  von  Ammoniakfiüssigkeit  eine 
schön  grüne  Färbung  annehmen  (Thalleiochinreaction). 

Soll  im  Chinawein  oder  in  der  Chlnatinctur  die  Menge  der  darin 
gelösten  Chinabasen  ermittelt  werden,  so  verdampfe  man  100g  (Chinawein), 
bezw.  25  g  (Chlnatinctur)  in  einem  Schälchen  auf  etwa  ein  Viertel  des 
ursprünglichen  Volums,  bringe  den  Bückstand  in  ein  Arzneiglas,  spüle  das 
Schälchen  mit  einem  Gemisch  aus  5  g  Wasser  und  5  g  absolutem  Alkohol 
nach  und  verfahre  alsdann,  wie  oben  unter  Eoi:tractum  Chinae  angegeben  ist. 

Constitution  des  Chinins.  Die  zahlreichen  Versuche,  welche  im 
Laufe  der  Zeit,  besonders  in  dem  letzten  Jahrzehnt  angestellt  worden  sind, 
um  die  Constitution  des  Chinins  zu  erforschen,  bezüglich  eine  Darstellung 
desselben  auf  künstlichem  Wege  ausfindig  zu  machen,  haben  bisher  zu 
keinem  abschliessenden  Besultate  geführt.  Aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxy- 
dation, dem  Verhalten  gegen  Salzsäure  und  gegen  Acetylchlorid ,  bei  dem 
Erhitzen  mit  Aetzalkalien,  sowie  aus  dem  Abbau  des  Chinens  und  Cinchens, 
bezw.  des  Apochinens  und  Apocinchens,  geht  jedoch  mit  Wahrscheinlichkeit 
hervor,  dass  in  dem  Chininmolecül  gleichzeitig  ein  Chinolinkern  und  ein 
hydnrter  Pyridinkem  enthalten  ist,  die  beide  durch  CH'  in  Verbindung 
stehen  (Koenigs).  Das  Chinin  enthält  ferner  je  eine  Hydroxylgruppe :  0  H, 
und  eine  Methoxylgruppe :  0  .  C  H**,  das  Cinchonin  dagegen  nur  eine  Hydroxyl- 
gruppe: OH.  Beide  Alkaloide  enthalten  denselben  Pyridinkem  C^*H^^(OB)N 
(s.  auch  Cinchonin): 
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Salze    des    Chinins. 

Das  Chinin  verbindet  sich  mit  ein  und  auch  zwei  Molecülen  einbasischer 
Säuren  zu  wohl  charakterisirten ,  meist  gut  krystallisirenden  Salzen,  so  dass 
es  sowohl  als  eine  einsäurige  als  auch  als  eine  zweisäurige  Base  ange- 
sehen werden  kann.  Gewöhnlich  wird  es  jedoch  als  eine  einsäurige  Base 
aufgefasst,  und  werden  in  Folge  dessen  die  Verbindungen  aus  1  MoL  der 
Base  mit  1  Mol.  einer  einbasischen  Säure  oder  aus  2  Mol.  der  Base  mit  1  Mol. 
einer  zwei  basischen  Säure  als  neutrale,  dagegen  die  Verbindungen  aus 
1  Mol.  Base  und  2  Mol.  einer  einbasischen  oder  1  Mol.  einer  zweibasischen 
Säure  als  saure  bezeichnet,  z.  B.: 

C*®H"N*0*,  HCl,  neutrales  salzsaures  Chinin, 
C«®H"N«0*,  2  HCl,  saures  salzsaures  Chinin, 
(C**H"N«0*)«H*80*,  neutrales  schwefelsaures  Chinin, 
C««H*^N*0*,  H«SO^  saures  schwefelsaures  Chinin. 

Von  den  Sulfaten  des  Chinins  ist,  ausser  den  beiden  vorstehenden,  sogar 
noch  ein  drittes,  ein  übersaures:  C"H**N*0*,  (H*SO*)*,  bekannt.  Die  meisten 
der  neutralen  Chininsalze  sind  in  Wasser  schwer ,  die  entsprechenden  sauren 
Salze  dagegen  leicht  löslich.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
erhöht,  in  Folge  der  Bildung  saurer  Salze  ,  die  Löslichkeit  der  neutralen 
Verbindungen.  Die  Chininsalzlösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ab,  besitzen  intensiv  bitteren  Geschmack  und  zeigen  zum  Theil 
(vergl.  S.  1538)  stark  blaue  Fluorescenz.  Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat, 
ebenso  die  Alkalicarbonate  und  die  Alkalibicarbonate  scheiden  aus  den 
Lösungen  der  Chininsalze  die  freie  Base  in  weissen,  käsigen,  allmählich  kry- 
stallinisch  werdenden  Massen  ab.  Phosphomolybdänsäure ,  Phosphowolfram- 
säure,  Gerbsäure,  Quecksilberjodid- Jodkalium,  Jod -Jodkalium  und  Wismuth- 
jodid- Jodkalium  rufen  noch  in  sehr  stark  verdünnten  Chiiiinsalzlösungen 
Fällungen  hervor. 

Je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Säuren  und  der  Löslichkeit  der 
davon  sich  ableitenden  Salze  ist  die  Darstellungsweise  letzterer  Verbindungen 
eine  verschiedene.  Die  Mehrzahl  derselben  lässt  sich  durch  directe  Neu- 
tralisation der  kalten ,  bezüglich  erwärmten  wässerigen  Lösung  der  Säure 
durch  gepulvertes  Chinin  oder  durch  eine  alkoholische  Lösung  letzterer 
Base  bereiten.  Einige  der  in  Wasser  schwer  löslichen  Salze  werden  durch 
Wechselzersetzung  von  Chininsulfat  oder  Chininhydrocblorid  (in  schwach 
angesäuerter  Lösung)  mit  den  Alkalisalzen,  einige  der  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen auch  durch  Umsetzung  von  Chininsulfat  mit  den  Baryumsalzen  der 
betreffenden  Säuren  dargestellt.  Die  Salze  des  Chinin tr  sind  besonders  von 
0.  Hesse  eingehend  untersucht. 
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Chininsulfat:  (C20H2*N2  02)2H2SO*  +  8H20. 

Molecular^ewicht :  890. 
(In  100  Theilen,  C"H"N*0*:  72,81;  H*SO*:  11,01;  H*0:  16,18.) 

Syn.:    Chininum    sulfuricum,    neutrales    Chininsulfat,    Dichininsulfat. 

Darstellnng^.  Das  Chininsulfat  wird  aosBchlieBslich  in  besonderen 
Fabriken,  und  zwar  direct  aas  der  Ohinarinde  gewonnen.  Zu  seiner  Dar- 
stellung dienen  besonders  Binden,  die  möglichst  reich  an  Chinin,  arm  da- 
gegen an  Cinchonin  und  anderen  Chinabasen  sind.  Da  die  Chiuabasen  in 
den  Chinarinden  in  Gestalt  von  Salzen  der  Chinasäure  und  Chinagerbsäure, 
welche  vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  durch  Wasser  nur  unvollkommen 
ausgezogen  werden,  enthalten  sind,  so  erschöpfte  man  früher  das  Binden- 
pulver durch  wiederholte  Extraction  mit  kaltem,  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Auszüge 
wurden  mit  einander  gemischt,  mit  Kalkmilch  übersättigt  und  der  aus  den 
Chinabasen,  den  Calciumsalzen  der  Schwefelsäure,  Chinagerbsäure,  China- 
säure, Chinovasäure  und  aus  anderen  Stoffen  bestehende  Niederschlag  nach 
dem  Abwaschen  und  Auspressen  langsam,  aber  vollständig  getrocknet.  Der 
vollkommen  trockene  Niederschlag  wurde  hierauf  wiederholt  mit  starkem 
Alkohol  ausgekocht  und  die  geklärten  Auszüge  zur  Abscheidung  eines 
Theiles  des  in  Alkohol  schwer  löslichen  Cinchonins  an  einem  kühlen  Orte 
der  Krystallisation  überlassen.  Die  von  den  ausgeschiedenen  Kry stallen  ge- 
trennte Flüssigkeit  wurde  sodann  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und 
durch  Destillation  von  Alkohol  befreit.  Beim  Erkalten  schied  sich  der 
grösste  Theil  des  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslichen 
Chininsulfats  aus,  während  die  leichter  löslichen  Sulfate  des  Cinchonins, 
Cinchonidins,  Chinidins,  Cbinamins  etc.  mit  wenig  Chininsulfat  in  den  Mutter- 
laugen verblieben.  Zur  weiteren  Beinigung  wurde  das  ausgeschiedene 
Chininsulfat  nach  dem  Abpressen  in  kochendem  Wasser  gelöst,  diese  Lösung 
mit  etwas  Thierkohle  entfärbt  und  alsdann  von  Neuem  der  Krystallisation 
überlassen.  Die  gleiche  Operation  wurde  mit  den  von  Neuem  sich  aus- 
scheidenden Krystallen  noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt.  Aus  den  von 
den  KrystAÜen  des  Chininsulfats  getrennten  Flüssigkeiten  konnte  durch 
Eindampfen  der  Best  desselben  gewonnen  und  durch  nochmaliges  Zer- 
setzen durch  Natriumcarbonat,  Auswaschen  der  abgeschiedenen  freien  Base, 
Wiederauflösen  derselben  in  einer  zur  genauen  Neutralisation  ausreichenden 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  erneutes  Krystallisirenlassen  gereinigt 
werden. 

Jetzt  wird  das  Chininsulfat  in  der  Weise  gewonnen,  dass  man  das  feine 
Binden  pul  ver  mit  Calci umhydroxyd  innig  mischt  und  das  trockene  Gemisch 
direct  mit  heissem  Alkohol  in  geeigneten  Extractionsapparaten  erschöpfL 
Von  den  erzielten  Auszügen  wird  der  Alkohol  abdestillirt,  die  rückständige 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und  mit  Thier- 
kohle heiss  entfärbt.  Aus  den  entfärbten  Lösungen  werden  hierauf  die 
Alkaloide  durch  Natronlauge  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
und  Auspressen  in  verdünntem  Alkohol  heiss  gelöst  und  die  Lösung  zur  Ab- 
scheidung des  schwer  löslichen  Cinchonins  und  Cinchonidins  bei  Seite  gestellt. 
Aus  der  von  diesen  Krystallen  getrennten  Flüssigkeit  wird  dann  das  Chinin- 
sulfat, wie  oben  erörtert  ist,  gewonnen. 

In  manchen  Chininfabriken  werden  die  Bohalkaloide  auch  durch  heisse 
Extraction  mit  Parafünöl  oder  mit  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlentheers, 
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des  Petroleums  (Amerika)  oder  der  Schieferöle,  welche  besonders  leicht  das 
Chinin,  dagegen  wenig  Cinchonin  ^tc.  aufnehmen,  von  Farbstoffen  und  harz- 
artigen Beimengungen  befreit,  und  der  hierdurch  erzielten  Alkaloidlösung 
dann  durch  Schütteln  mit  verdünnter,  heisser  Schwefelsäure  wieder  entzogen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  wird  hierauf  mit  Soda  genau  neutra- 
lisirt  und  das  hierdurch  ausgeschiedene  Chininsulfat  dann  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  siedendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  weiter 
gereinigt.  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  bleiben  hierbei  als  Sulfate 
in  den  Mutterlaugen. 

Eigenschaften.  Das  Chininsulfat  bildet  gewöhnlich  weisse,  lockere, 
etwas  biegsame,  seidenglänzende  Nadeln,  seltener  gut  ausgebildete  Prismen  des 
monoklinen  Systems.  Das  Salz  zeigt  grosse  Neigung  zur  Verwitterung,  so  dass 
es  nur  bei  besonderer  Sorgfalt  gelingt,  ein  der  Formel  (C*®H"N*0*)*H*SO* 
-f-  8H'0  entsprechendes,  16,18  Proc.  Wasser  enthaltendes  Sulfat  zu  erhalten. 
Der  Wassergehalt  des  in  den  Handel  gelangenden  Chininsulfats  beträgt  gewöhn- 
lich nur  15,3  Proc,  entsprechend  einem  Salz  der  Formel  (C"H"N*0*)*H«SO* 
-|-  TVsH'O,  da  ein  geringer  Theil  desselben,  wie  durch  das  Mikroskop  er- 
kannt werden  kann,  bereits  verwittert  ist^  In  trockener  Luft,  sowie  beim 
Aufbewahren  über  Schwefelsäure,  verliert  das  Cliininsulfat  6  Mol.  Krystall- 
wasser,  so  dass  ein  Sulfat  der  Formel  (C«"^H"N*0*)*H«SO*  +  2H*0  zurück- 
bleibt. Die  gleiche  Verbindung  resultirt  in  weissen,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen,  wenn  das  lufttrockene  Chininsulfat  aus  siedendem,  starkem  Alkohol 
umkrystallisirt  wird.  Bei  100®  C.  verliert  das  Chininsulfat  sein  Krystall- 
wasser  vollständig,  beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  jedoch  das  entwässerte 
Salz  rasch  wieder  4,6  Proc.  Wasser  auf,  und  geht  hierdurch  in  die  beständige 
Verbindung  (C«®H"N*0«)«H*SO*  +  2H*0  über.  Das  wasserfreie  Sulfat 
kann  aus  siedendem  Chloroform  umkrystallisirt  werden.  Bei  150®  C.  erleidet 
dasselbe  noch  keine  Zersetzung;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  färbt 
sich  bei  stärkerem  £rhitzen  roth  und  entwickelt  endlich  einen  schön  rotben 
Dampf.  Im  Sonnenlichte  nimmt  das  Chininsulfat  allmählich  eine  gelbe  bis 
braune  Farbe  an. 

1  ThI.  des  mit  8  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt«n  Salzes  erfordert  bei 
15®  C.  gegen  800  Thle.,  bei  100®  C.  etwa  25  Thle.  Wasser  zur  Lösung.  In 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
im  Verhältniss  von  1 :  100,  bei  Siedehitze  von  1:6.  In  alkoholfreiem  Chloro- 
form und  Aether  ist  es  bei  15®  C.  fast  unlöslich ;  Qlycerin  löst  etwa  V40  seines 
.  Gewichtes  an  Chininsulfat.  Die  wässerige  und  die  alkoholische  Lösung  des 
Salzes  besitzen  einen  intensiv  bitteren  Geschmack ;  dieselben  reagiren  neutral» 
lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  zeigen  jedoch  keine 
Fluorescenz.  Letztere  wird  indessen  sofort  hervorgerufen  ,  wenn  man  der 
Lösung  einen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zufügt. 

Fügt  man  allmählich  unter  Umrühren  zu  einer  zum  Kochen  erhitzten 
Lösung  von  8,1  Thln.  Chininsulfat  in  192  Thln.  Essigsäure  von  1,042  specif. 
Gewicht,  48  Thln.  Alkohol  von  0,837  specif.  Gewicht  und  0,9  Thln.  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  6  Thle.  gesättigter  alkoholischer  Jodlösung  (l :  10), 
so  scheidet  die  Mischung  beim  langsamen  Erkalten  Krystalle  von  schwefel- 
saurem Jodchinin:  4C*®H"N*0*,  3H*S0*,  2HJ,  4J  +  3H*0  (Hera- 
pathit), ab.  Die  gleiche  Verbindung  resultirt  in  fast  theoretischer  Menge 
beim  Auflösen  des  neutralen  Chininsulfats  in  der  zur  Bildung  des  sauren 
Sulfats  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure,  Erwärmen  mit  einer  reichlichen 
Menge  Alkohol  bis  zum  Sieden,  Versetzen  der  Lösung  mit  den  berechneten 
Mengen  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  und  alkoholischer  Jodlösung  und 
langsamen   Erkaltenlassen    des   Ganzen.     Der   Herapathit    bildet    länglichet 
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tafelförmige,  rhombische  Krystalle,  welche  im  durchfallenden  Lichte  blase 
olivengrüD,  im  reflectirten  dagegen  schön  cantharidengriin ,  metallglänzend 
erscheinen.  Der  Herapathit  polarisirt  das  Licht  fünfmal  stärker  als  der 
Turmalin.  In  kaltem  Wasser  sind  diese  Krystalle  unlöslich;  an  kochendem 
Wasser  erfordern  sie  1000  Thie. ;  an  kaltem  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 
800  Thle. ;  an  siedendem  Alkohol  50  Thle. ;  an  kalter  Essigsäure  von  1,042 
specif.  Gewicht  750  Thle.;  an  kochender  Essigsäure  derselben  Stärke  60  Thle. 
zur  Lösung.  Bei  100®  C.  nehmen  sie  in  Folge  der  Abgabe  des  Krystall- 
Wassers  eine  braunrothe  Farbe  an,  welche  jedoch  an  feuchter  Luft  wieder 
in  Grün  übergeht.  Ammoniak,  Aetzalkalien,  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff wirken  zersetzend  auf  diese  Verbindung  ein.  Wegen  seiner  con- 
stauten  Zusammensetzung,  seiner  Krystallisationsfahigkeit  und  seiner  geringen 
Löslichkeit  diente  der  Herapathit  früher  bisweilen  zur  quantitativen  Bestim- 
mung des  Chinins. 

Anwendung.  Bas  Chininsulfat  ist  in  Folge  seiner  stark  fieber treiben- 
den Wirkung  eines  der  wichtigsten  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chininsulfats  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  weisse  Farbe,  die  lockere,  eigenartige  Beschaffenheit 
und  die  vollständige  Verbrenn  bar  keit  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech.  In  30  Thln.  kochenden  Wassers  löse  es  sich  vollständig  auf 
zu  einer  klaren,  farblosen,  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalisch 
reagirenden,  nicht  fluorescirenden  Flüssigkeit.  Lässt  man  diese  Lösung 
erkalten  und  unter  zeitweiligem  Schütteln  einige  Stunden  in  der  Kälte 
stehen ,  so  scheidet  sich  nahezu  die  Gesammtmenge  des  gelösten  Sulfats 
wieder  aus.  Verdunstet  man  daher  das  Filtrat  der  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle, so  verbleibt  nur  ein  sehr  geringer  Bückstand;  Beimengungen  von 
Hannit,  Zucker  etc.  würden  letzteren  wesentlich  vermehren.  In  10  g  eines 
Gemisches  aus  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  absoluten  Alkohols  löse  sich 
1  g  Chininsulfat  nach  kurzem  Erwärmen  auf  40  bis  50®  C.  vollständig  auf, 
und  bleibe  die  erzielte  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  vollkommen  klar: 
anorganische  und  organische  Beimengungen,  wie  z.  B.  Bittersalz,  Glauber- 
salz, Calcium phosphat,  Salicin,  Zucker  etc.  — .  Beim  Durchfeuchten  mit 
starker  Salpetersäure  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbe  es  sich 
nicht :  fremde  Alkaloide ,  Salicin ,  Zucker  etc.  — .  Bei  100®  C.  verliere  das 
Chininsulfat  im  Maximum  16,2  Proc.  an  Gewicht-  bei  guten  Handelssorten 
wird  der  Wassergehalt  gewöhnlich  15  Proc.  nicht  wesentlich  übersteigen. 
Die  alkoholische  oder  wässerige  Lösung  des  Chininsulfats  erleide  auf  Zusatz* 
einiger  Tropfen  Eisenchloridlösung  keine  Violettfärbung:  Salicylsäure  — . 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Prüfung  des  Chininsulfats  auf  die 
Sulfate  anderer  Chinabasen,  namentlich  des  Cinchonins,  Cinchonidins,  Chini- 
dins und  Hydrochinins ,  welche  nicht  selten  in  kleinerer  oder  grösserer 
Menge  darin  enthalten,  bezüglich  mit  dem  Chininsulfat  zusammenkrystalli- 
sirt  sind.  Zur  Erkennung  derartiger  Verunreinigungen  sind  verschiedene 
Prüfungsmethoden  angegeben,  von  denen  die  von  der  Pharm,  germ.  Ed.  III 
und  Ed.  IV.  acceptirte  Kerne r'sche  vielleicht  als  die  zweckentsprechendste 
zu  bezeichnen  ist.  Letztere  Prüfungsmethode  gründet  sich  auf  die  geringe 
Löslichkeit  des  Chininsulfats  in  Wasser  und  die  relativ  leichte  Löslichkeit 
desselben  in  Ammoniakflüssigkeit;  die  Sulfate  des  Cinchonins,  Cinchonidins, 
Chinidins  und  Hydrochinins  sind  leichter  in  Wasser,  schwerer  dagegen  in 
Ammoniakflüssigkeit  löslich:  Wasser  von  15®  C.  löst  Chininsulfat  im  Ver- 
hältniss  von  1:800,  Chinidinsulfat  von  1:110,  Cinchonidinsulfat  von  1:98, 
Cinchoninsulfat  von  1:54,  Hydrochinmsulfat  von  1:280;  5ccm  der  bei  15®  C. 
gesättigten  Lösung  des  Chininsulfats   mischen  sich  klar   mit  4ccm  lOprocen- 
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tigen  Salmiakgeistes;  Chinidinsulfat  erfordert  dagegen  unter  den  gleichen 
Bedingungen  77  ccm ,  Cinchonidinsulfat  62,5  ccm ,  Cinchoninsulfat  mehr 
als  1500  ccm  10  procentigen  Salmiakgeistes  zur  Erzielnng  einer  klaren 
Mischung. 

Zieht  man  daher  das  Chininsulfat  des  Handels  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  Wasser  aus,  so  wird  eine  Flüssigkeit  resultiren,  die 
n&ben  einer  constanten  Menge  Chininsulfat  besonders  die  leichter  löslichen 
Sulfate  der  verunreinigenden  Alkaloide  enthält.  Fügt  man  zu  letzterer 
alsdann  Salmiakgeist,  so  werden  hierdurch  die  Basen  gefällt,  durch  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  jedoch  wieder  gelöst,  und  zwar  wird  um 
so  mehr  davon  erforderlich  sein,  je  grösser  die  Menge  der  Verunreinigun- 
gen ist. 

a)  Nach  Kerner  und  Weller  übergiesse  man  2  g  des  bei  40  bis  50® 
völlig  verwitterten  (zur  Trennung  von  zusammenkrystallisirtem  Chinin-  und 
Cinchonidinsulfat)  Chininsulfats  in  einem  Heagensglase  mit  20  ccm  destillirten 
Wassers  und  stelle  dasselbe  unter  häufigem,  kräftigem  Uraschütteln  in  ein 
auf  60  bis  65®  C.  erwärmtes  Wasserbad.  Hierauf  stelle  man  das  Beagensglas 
in  Wasser  von  15®  C,  lasse  unter  häufigem  Schütteln  erkalten  und  dann 
noch  zwei  Stunden  lang  bei  derselben  Temperatur  stehen.  Man  beachte, 
dass  vor  dem  darauf  folgenden  Filtrii*en  das  Wasserbad  die  Temperatur 
von  15®  C.  möglichst  genau  zeige.  Alsdann  werde  die  Masse  durch  ein 
trockenes  Stück  Leinwand  von  etwa  100  qcm  Flächeninhalt  abgepresst  und 
die  wieder  auf  15® C.  abgekühlte  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes,  7cm  im 
Durchmesser  haltendes  Filter  aus  schwedischem Filtrirpapier  filtrirt.  Von 
diesem  15®  C.  zeigenden  Filtrate  bringe  man  5  ccm  in  ein  trockenes  Reagens- 
glas und  füge  allmählich  Ammoniak  von  10  Proc. ,  welches  zuvor  ebenfalls 
auf  eine  Temperatur  von  15®  C.  gebracht  ist,  zu,  bis  das  abgeschiedene 
Chinin  wieder  klar  gelöst  ist.  Bei  chemisch  reinem  Chininsulfat  beträgt 
die  hierzu  erforderliche  Ammoniakmenge  3,5  ccm.  Gute  Handelssorten 
werden  nicht  mehr  als  4  ccm  zur  vollständigen  Klärung  der  Mischung  er- 
fordern. Die  zur  Klärung  erforderlichen  3,5  oder  4  ccm  Ammoniak  können 
auch  auf  einmal  den  5  ccm  Chininsulfatlösung  zugesetzt  werden. 

b)  Die  Prüfungsmethode  des  Chininsulfats  auf  fremde  Chinabasen  von 
L.  Schäfer  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  neutralen  Oxalate 
des  Chinins,  Cinchonidins,  Cinchonins  etc.  in  Wasser:  Chininoxalat  löst  sich 
bei  15®  C.  1  :  1652,  Cinchonidinoxalat  1 :  228,  Cinchoninoxalat  1 :  100,  Cbinidin- 
oxalat  1  :  151,  Hydrochininoxalat  1 :  470.  Wird  daher  ein  käufliches  Chinin- 
sulfat durch  Kaliumoxalat  in  Oxalat  verwandelt,  so  wird  bei  15®  C.  um  so 
mehr  in  Lösung  bleiben,  je  mehr  das  zu  prüfende  Sulfat  an  Cinchonidin  etc. 
enthält.  Natronlauge  wird  daher  in  der  bei  15®  C.  gesättigten,  klaren  Lösung 
dieser  Oxalate  eine  um  so  stärkere  Trübung  hervorrufen,  je  mehr  dieselbe 
von  den  Oxalaten  des  Cinchonidins  etc.  enthält,  wogegen  reines  Chinin,  in 
Folge  der  geringen  Löslichkeit  seines  Oxalats,  hierbei  überhaupt  keine  Trü- 
bung  erleidet. 

Nach  Schäfer  wird  zu  obiger  Prüfung  lg  krystallisirten  Chininsulfats 
in  ein  kleines  tarirtes  Kölbchen  gebracht  und  in  35  ccm  destillirten  Wassers 
in  der  Siedehitze  gelöst.  Hierauf  wird  eine  Lösung  von  0,3  g  neutralen 
Kaliumoxalats :  C*K*0*  4"  H*0,  in  5  ccm  Wasser  zugefügt  und  der  Kolben- 
inhalt auf  41,3  g  durch  Zusatz  von  Wasser  gebracht.  Alsdann  stellt  man 
das  Kölbchen,  unter  zeitweiligem  Umschwenken,  eine  halbe  Stunde  lang  in 
Wasser  von  20®  C,  filtrirt  nach  Verlauf  von  einer  halben  Stunde  durch 
ein  Bäuschchen  Glaswolle  oder  Asbest  und  fügt  zu  10 ccm  des  Filtrats 
einen  Tropfen  Natronlauge.     War  das  untersuchte  Chininsulfat  rein,  so  darf 
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im   Terlaofe   von   einigen   Minuten   keine  Trübung   entstehen.     1  Proc.  Cin- 

chonidinsuirat  kann  hierbei  kaum  erkannt  werden,   bei  l'/,  Proo.  dagegen 

tritt  sofort  Trübung,  bei  grüsseren  Beimengungen  tritt  ein  Niederacblag  ein. 

Bei   der   Prttiang   anderer   Cbininsalze   ist  die  Probe  iik   der  Weiae   zu 

modiflciren ,    daw    man   die     1  g   krj^Uallisirten    Cbiniaauirata   äquivalenten 

Fiir    103         "engen  zur  UntersucbuDg  anwendet,  also  z.  B.  0.8  g  Chinin- 

hydrochlorid,    1,02  g    Chininbydrobromid ,     0,97  g     Chinin- 

valerianat. 

c)  Die  Cbininprütanganiethode  von  de  Vrj  beruht  auf 
denselben  Principien  wie  die  von  Scliäfer,  nur  werden 
hierbei  die  Sulfate  in  Chromat«  übergeführt,  welclie  ähulicbe 
Löalichkeits Verhältnisse  zeigen  wie  die  Oxalate:  Cbioin- 
chromat  lOst  sich  bei  1S*C.  in  Wasser  1:2400,  Chinidin- 
cbromat  ist  leicht  löslich,  Cincbonidincbiomat  1  :  250,  Hydro- 
chininohromat  1  :  689. 

2  g  Cbininsulfat  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen 
Cbininsalzes  werden  in  90  com  kochenden  Wassers  gelinst 
and  der  klaren ,  beiesen  Ldiung  0,bi  g  reinen  Kalinm- 
cbromate:  K'CrO',  zugefügt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  nuter 
zeitweiligem  Umschwenken  auf  15°C.  abgekühlt  ist,  wird 
da«  ausgeschiedene  Chinin  Chromat  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt und,  nachdem  die  Mutterlauge  durch  Klopfen  mfig- 
lichat  abgetropft  ist,  mit  kleinen  Heogen  Wasner  nachge- 
waschen,  bis  das  Filtrat  wieder  90ccm  beträgt.  Zu  lOccm 
dieser  Flüssigkeit  fdgt  mau  dann  einen  Tropfen  Natronlauge 
I  oder  so  viel,  dass  die  Mischung  gegen  Phenol phtalelnpapier 
deutlich  alkalisch  reagirt.  CbiniDsulfat,  welches  weniger  als 
1  Proc.  Neben alkaloide  enthält,  wird  hierbei  eine  klare 
Flüssigkeit  liefern,  die  sich  auch  nicht  trübt,  wenn  sie  auf 
etwa  50°  C.  erwärmt  wird.  Ist  der  Oehalt  an  NehenalkaJoiden 
grüBser  als  l  Proc,  so  soll  eine  mehr  oder  minder  starke 
TrübuDg  eintreten. 

Bei  reinem  Chininsulfat  wird  das  direote  Filtrat  de» 
gebildeten  Cbininchromats  (ohne  Hach waschen  desselben) 
durch  Natronlauge  unter   obigen  Bedingungen  nicht  getrabt. 

d)  Die  von  Hesse  empfohlene,  gegenwärtig  jedoch  kaum 
noch  im  Gebrauche  beflnilliche  Prüfungsmethode  des  Chinin- 
sulfats  auf  Sulfate  anderer  Cbininbasen  gründet  sich  darauf, 
dasB  1.  Cbininsulfat  von  Wasser  bei  50  bis  80°  C.  nur  spär- 
lich aufgenommen  wird ,  die  anderen  Snlf^te  dagegen  reich- 
lich geläst  werden,  und  2.  dass,  wenn  die  erkaltete  Lösung 
nach  dem  Uabersättigen  mit  Ammoniak  mit  einer  gewissen 
Menge  Aetber  ausgescbültelt  wird,  welche  hinreicbt,  um 
das  vorhandene  Chinin  zu  löaeo,  diese  Menge  nicht  ausreicht, 
um  die  übrigen ,    etwa    l)eigemengteu  Chinahasen   in  laitang 

überzuführen,  sobald  deren  Quantität  gewisse  Orenzwerthe  Qbersehreitet. 
Zur  Ausführung  dieser  Probe  werden  0,5  g  Cbininsulfat  in  lOccm  heiieeo 
Wassers  von  50  bis  60°  C. ,  welche  sich  in  einem  Beagensglase  beSndeu, 
eingetrageu ,  die  Hasse  einige  Male  tüchtig  umgeechüttelt  und  das  Glaa  als- 
dann zum  Erkalten  auf  etwa  zehn  Minuten  bei  Seite  gestellt.  Nach  noch- 
maligem Vmschüttelu  ititrirt  man  von  der  Mischung  genau  5  ccm  durch 
ein  kleines  trockenes  Filter  in  ein  trockenes,  10  bis  11mm  im  Lichten 
weites   Probirrohr   und    rügt    dann   genan    1  com  Aether   von  0,7203   specif. 
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Gewicht  und  ausserdem  noch  fünf  Tropfen  Salmiakg;eist  von  0,960  specif. 
Gewicht  za.  Das  derartig  beschickte  Probirrohr  wird  hierauf  verkorkt, 
einige  Male  sanft  geschüttelt  und  dann  auf  zwei  Stunden  der  Ruhe  über- 
lassen. Nach  dieser  Zeit  darf  bei  reinem  Ghininsulfat  des  Handels  die  auf 
der  wässerigen  Lösung  schwimmende  Aetherschicht  mittelst  der  Lupe  keine 
Krystalle  erkennen  lassen.  Enthält  das  zu  prüfende  Chininsulfat  mehr  als 
0,25  Proc.  Oinchoninsnlfat,  0,5  Proc.  Gbinidinsulfat  und  1  Proc.  Oinchonidin- 
Sulfat,  so  scheiden  sich  in  der  Aetherschicht  Krystalle  aus,  und  zwar  sprechen 
körnige  Krystalle  für  die  Anwesenheit  von  Cinchonidin,  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  für  Cinchonin  und  Chinidin.  Haben  sich  in  der  Aetherschicht 
auch  nach  12  Stunden  keine  Krystalle  ausgeschieden,  so  enthält  das  ge- 
prüfte Chininsulfat  weniger  als  1  Proc.  Cinchonidinsulfat.  Zur  Ausführung 
der  Hesse'schen  Probe  bedient  man  sich  vortb eilhaft  eines  sogenannten 
Chininometers  (Fig.  103),  welches  von  A  bis  B  genau  5ccm,  von  ß  bis  O 
1  ccm  fasst. 

e)  Die  in  früherer  Zeit  gebräuchliche  Liebig* sehe  Chininprobe  ge- 
stattet nur  einen  scharfen  Nachweis  von  Cinchonin,  wogegen  Cinchonidin 
erst  in  einer  Menge  von  10  Proc,  Chinidin  von  5  Proc.  augezeigt  werden. 
Zur  Ausführung  dieser  Probe  übergiesst  man  in  einem  verschliessbaren 
Probirröhrchen  0,2  g  des  zu  '  prüfenden  Cbininsulfats  mit  5  g  Aether  von 
0,725  bis  0,728  specif.  Gewicht,  zehn  Tropfen  Alkohol  von  90  Proc.  und 
drei  bis  vier  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5),  schüttelt  die  Mischung 
tüchtig  durch  und  fügt  alsdann  20  Tropfen  Salmiakgeist  von  0,960  specif. 
Gewicht  zu.  Nach  abermaligem  starkem  Schütteln  überlässt  man  den  Inhalt 
des  Böhrchens,  gut  verstopft,  der  Buhe.  Ist  das  geprüfte  Chininsulfat  frei 
von  Cinchoninsulfat ,  so  resultirt  eine  klare  Lösung,  anderenfalls  scheidet 
sich  das  Cinchonin  an  der  Berührungsfläche  der  wässerigen  und  ätherischen 
Schicht  als  eine  weisse,  pulverige  Schicht  aus. 

f)  Ueber  die  von  Kubly  empfohlenen  Prüfungsmethoden  des  Chinin - 
Sulfats  s.  Archiv  der  Pharmacie  1896,  S.  570  und  1897,  S.  619. 

Saures   Chininsulfat:    C^oHä^NaO»,  H^SO*  +  TH^O. 

Molecularge wicht:  548. 
(In  100  Theilen,  C"H"N*0«:  59,12;  H«SO*:  17,89;  H«0:  22,99.) 

Chininum  hisulfuricum^  Chininbisulfat,  Monochininsulfat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  sauren  Cbininsulfats  löse  man 
10  Thle.  neutralen  Chininsulfats  bei  50  bis  60®  in  50  Thln.  Wasser  unter 
Zusatz  von  7  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  und  überlasse  die  Lösung 
über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung.  Die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vor  Licht  ge- 
schützt, zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  saure  Chininsulfat  bildet  farblose,  wohl  aus- 
gebildete, glänzende,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  von  saurer  Beaction 
und  von  bitterem  Geschmack.  Schon  zwischen  20  und  30®  C.  verlieren  die 
Krystalle  in  Folge  oberflächlicher  Yerwitterung  ihre  Durchsichtigkeit.  Bei 
der  Aufbewahrung  über  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nur  6  Mol.  Krystall- 
wasser;  das  7.  Mol.  Wasser  entweicht  erst  bei  100®  C.  Mit  11  Thln.  Wasser 
und  mit  32  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  liefert  es  eine  stark  blau 
fluorescirende  Lösung.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Chininbisulfats  längere 
Zeit  der  Einwirkung    des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,   so  wird  allmählich  das 
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g;elöste  Chininsalz  unter  Braanfärbung  in  Chinicinsalz  (s.  8.  1541)  über- 
geführt. Im  Böhrchen  erhitzt,  schmilzt  das  Chinin bisulfat  bei  80^0.,  um 
nach  Verdampfung  des  Wassers  wieder  fest  zu  werden  und  bei  135^0.  dann 
von  Neuem  zu  schmelzen.  Bei  letzterer  Temperatur  wird  es  in  das  isomere 
Chinicinbisulfat  verwandelt.  Löst  man  jene  Schmelze  in  wenig  Wassei 
und  neutralisirt  die  L&sung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  bei  genügender 
Concentration  neutrales  Chinicinsulfat  in  Ki^ystallen  aus,  welches  durch 
UmkrystallisatioD  aus  siedendem  Chloroform  noch  weiter  gereinigt  werden 
kann.  Ueber  135° C.  erhitzt,  färbt  sich  das  Chinin bisulfat  gelb,  dann  roth 
und  stösst  endlich  unter  Verkohlung  schön  rothe  Dämpfe  aus. 

Versetzt  man  die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Chininbisulfats  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Gallerte  aus, 
die  zwischen  Fliesspapier  sich  allmählich  in  kleine  Prismen  der  Verbindung 
C**H**N*0*,  2H*SO*  +  5H*0  verwandelt.  Ueber  die  Ueberführung  des 
Chininbisulfats  in  Herapathit  s.  S.  1547. 

Wird  Chininsulfat  in  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  so  scheidet  sich  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  durch  Ammoniak  Isochinin:  C"H"N*0*,  in  weissen  Flocken 
ab.  Die  Lösung  dieses  Isocbininsnlfats  wird  durch  Seignettesalz  nicht  ge- 
fällt (Hesse).  Ueber  die  Beziehungen  dieses  Isochinins  zu  dem  auf  S.  1540 
beschriebenen  ist  nichts  Näheres  bekannt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  sauren  Chininsulfats,  welches 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung  findet,  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere  und  durch  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol 
(s.  oben).  Beim  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Sal- 
petersäure erleide  es  keine  Färbung:  fremde  Basen  etc.  — .  Zunächst  bei 
50  bis  60®,  dann  bei  100°  C.  getrocknet,  verliere  es  nicht  wesentlich  mehr 
als  23  Proc.  an  Gewicht.  Zar  Prüfung  auf  andere  Chinabasen  neutrali<tire 
man  die  wässerige  Lösung  von  2  g  des  Präparates  genau  mit  Ammonink, 
verdunste  zur  Trockne  und  prüfe  den  Rückstand  nach  Kern  er  oder  prüfe 
das  Präparat  direot  nach  Schäfer  oder  de  Vry  (s.  S.  1548  u.  f.). 

Chininhydrochlorid:     GaoH^^NsO»,  HCl  +  2H20. 

Molecularge wicht:  396,5. 
(In  100  TheUen,  C»®H«*N«0«:  81,72;  HCl:  9,20;  H«0:  9,08.) 

CMninwm  hydrocMoricum^  neutrales  salzsaures  Chinin. 

Darstellung.  Das  Chininhydrochlorid  wird  entweder  durch  Neutra- 
lisation von  Chinin  mit  Salzsäure  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Chinin- 
sulfat mit  Chlorbaryum  erhalten.  Zur  Darstellung  rührt  man  reines  Chinin 
mit  der  10-  bis  12 fachen  Menge  heissen  Wassers  an,  fügt  verdünnte  Salz- 
säure bis  zur  genauen  Neutralisation  zu  und  stellt  die  filtrirte  Lösung  zur 
Krystallisation  bei  Seite,  oder  man  löst  100  Thle.  neutralen  Chininsulfats 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  der  15  fachen  Menge  heissen  Wassers, 
fügt  eine  heisse  Lösung  von  27,4  Thln.  Chlorbaryum  oder  so  viel  von  der 
Lösung  letzteren  Salzes  zu,  dass  hierdurch  noch  eine  Fällung  von  Baryum- 
sulfat  entsteht,  und  überlässt  die  heiss  filtrirte,  baryumfreie  Lösung  der 
Krystallisation. 

Eigenschaften.  Das  Chininhydrochlorid  bildet  lange,  weisse,  häufig 
zu  Büscheln  vereinigte  Erystalln adeln,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
luftbeständig  sind,  bei  gelinder  Wärme  aber  verwittern.  Bei  100*  C.  verliert 
das   Salz   seinen    gesammten    Gehalt    an    Krystallwasser.     Es  löst   sich    bei 
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15^0.  in  34  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proo.  zu 
einer  neutral  reagirenden,  intensiv  bitter  schmeckenden,  nicht  fluoresci- 
r enden  Flüssigkeit.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  mit  Wasser  macht  sich 
eine  schwache  Fluorescenz  derselben  bemerkbar,  die  jedoch  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  wieder  verschwindet.  Bei  Siedehitze  wird  von  Wasser  das  gleiche 
Gewicht  Chininhydrochlorid  gelöst ;  auch  in  Chloroform  ist  das  Salz ,  beson- 
ders im  entwässerten  Zustande,  leicht  löslich.  Wird  die  kalt  gesättigte 
wässerige  Lösung  des  Chininhydrochlorids  längere  Zeit  bei  0®  aufbewahrt, 
so  scheiden  sich  allmählich  octaedrische  Krystalle:  C*»H»*N*0«,  HCl  +  lV,H*0, 
aus  (Hesse).  Am  Lichte  erleidet  das  Chininhydrochlorid  leicht  eine  Braun- 
farbung.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Chininhydrochlorid  zu  einer 
dunkelgelben,  krystallinischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Doppel  Verbindung: 
C^H^N^O«,  2  HCl  +  PtCl*  +  H«0.  Quecksüberchlorid  scheidet  aus  der 
Balzsäurehaltigen  alkoholischen  Lösung  des  Chininhydrochlorids  die  kömig- 
krystallinische  Verbindung  C*»H**N*0*,  2  HCl  -|-  HgCl«  aus,  welche  in. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich  ist.  Chlorzink  bildet  unter  den 
gleichen  Bedingungen  die  schwer  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung C»«H**N*0«,  2HC1  -f  ZnCl«  +  2H«0.  Leitet  man  gasförmigen 
Chlorwasserstoff  über  Chinin,  so  resultirt  ein  saures,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches Hydrochlorid :  C*^H"N*0*,  2 HCl.  Dieses  saure  Chininhydro- 
chlorid, Chininitm  hihydrocMoricumj  entsteht  auch,  wenn  die  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  in  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Es  scheidet 
sich  dasselbe  hierbei  als  weisse,  concentrische  Nadeln  oder  als  gelatinöse 
Masse  ab,  die  sich  jedoch  bei  massiger  Wärme  in  feine  Nadeln  verwandelt. 
Im  zerriebenen  Zustande  reflectirt  es  das  Sonnenlicht  mit  blauer  Farbe. 
Zur  Darstellung  des  sauren  Chininhydrochlorids,  welches  bisweilen  arznei- 
lich angewendet   wird,   löst  man  11  Thle.   neutralen  Chininhydrochlorids  in 

4  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  20  Thln.  Wasser  und  verdampft  diese 
Lösung  bei  etwa  60®  C.  zur  Trockne. 

Anwendung.  Das  Chininhydrochlorid  wird  nach  dem  Chininsulfat 
arzneilich  am  meisten  angewendet. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Chininhydrochlorids  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  weisse  Farbe,  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
sowie  die  gänzliche  Verbrennlichkeit  beim  Erhitzeu  auf  dem  Platinblech. 
Bei  100°  C.  verliere  es  nicht  mehr  als  9  Proc.  an  Gewicht.  Die  wässerige 
Lösung  (1 :  50)  werde  durch  Chlorbaryum  nur  sehr  wenig ,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  aber  gar  nicht  getrübt:  Baryumchlorid  — .  Zur  Prüfung  auf 
fremde  Chinabasen  bringe  man  2  g  Chininhydrochlorid  in  einen  erwärmten 
Mörser,  löse  es  in  20  ccm  Wasser  von  60°  C,  füge  lg  unverwitterten,  zer- 
riebenen Natriumsulfats  zu  und  arbeite  den  entstehenden  Krystallbrei  mit 
dem  Pistill  tüchtig  durch.  Nach  dem  Erkalten  stelle  man  den  Mörser  in 
Wasser  von  15°  C,  presse,  nachdem  die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang 
eine  Temperatur  von  15°  C.  zeigte,  dieselbe  durch  ein  trockenes  Stück  Lein- 
wand von  etwa  100 qcm  Flächeninhalt,  filtrire  die  abgepresste  Flüssigkeit 
durch  ein  trockenes,  7cm  im  Durchmesser  haltendes,  aus  schwedischem 
Filtrirpapier    gefertigtes  Filter    in   ein   trockenes  Beagensglas  und   prüfe 

5  ccm  des  15°  C.  zeigenden  Filti-ats  nach  Kern  er  (s.  S.  1548).  Beim  Be- 
feuchten mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  erleide  das 
Chininhydrochlorid  keine  Färbung. 

Das  Chininhydrochlorid  hat  wiederholt  Veranlassung  zu  Verwechse- 
lungen mit  salzsaurem  Morphin  gegeben.  Die  Anwesenheit  von  Morphin 
würde  sich  durch  die  Rothfärbung  ergeben,  welche  beim  Durchfeuchten  des 
Salzes  mit  Salpetersäure  eintreten   würde.    Auch   das  Verhalten  des  Salzes 
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gegen  Froehde'sches  Beagens,  gegen  concentrirte  Schwefelaäure  und  Sal- 
petersäure etc.  (vergl.  S.  1494)  kann  zum  Nach  weis  des  Morphins  dienen. 

Chininhydrochlorid-sulfat:  2C«»H«^N«0«,  2HC1,  H«80*  +  3H«0, 
biLdet  feine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Kadeln.  Zur  Darstellung  desselben 
löst  man  SO  Thle.  Chininsulfat  in  24,9  ccm  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gewicht 
und  stellt  diese  Lösung  in  den  Exsiccator.  Das  Salz  scheidet  sich  zunächst 
gelatinös  aus,  geht  jedoch  bald  in  krystalliniscbe  Form  über  (Grimaux). 

Basicin  ist  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  Coffein  und  2  Thln.  Chininhydro- 
Chlorid,  Ohinin-Urethan  ein  Gemisch  aus  1  Thl.  Urethan  und  2  Thln. 
Cb  uiinhydrochlorid. 

Chininhydrobromid:  C*<*H**N*0«,  HBr  +  H«0,  wird  bereitet  ent- 
weder durch  Neutralisation  von  Chinin  mit  Bromwasserstoffsäure,  entsprechend 
der  Darstellung  des  Chininhydrochlorids  (s.  8.  1552),  oder  durch  Eindampfen 
eines  Gemisches  von  100  Thln.  Chininsulfat,  27  Thln.  Bromkalium  und 
100  Thln.  Wasser,  Digeriren  des  Bückstandes  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  starken  Alkohols  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  der  heiss  filtrirten 
Lösung.  Das  Chininhydrobromid  bildet  farblose,  glänzende,  strahlig  grup- 
pirte  Nadeln ,  die  leicht  in  Alkohol ,  weniger  leicht  in  Wasser  (1 :  50)  löslich 
sind.  Durch  Lösen  dieses  neutralen  Hydrobromids  oder  von  Chinin  in  über- 
schüssiger Bromwasserstoffsäure  wird  ein  saures  Chininhydrobromid: 
C*"H"N«0*,  2 HBr  +  3H*0,  gebUdet,  welches  sich  in  weissen,  glänzenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Krystallen  abscheidet. 

Chininhydrojodid:  C*'H"N"0*,  HJ,  durch  genaue  Neutralisation 
von  Chinin  mit  Jodwasserstoffsäure ,  oder  durch  Versetzen  einer  heissen 
Lösung  von  Chininhydrochlorid  mit  Jodkalium  darstellbar,  bildet  gewöhnlich 
eine  harzartige ,  in  kaltem  Wasser  kaum ,  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
lösliche  Masse.  Zuweilen  krystallisirt  es  auch  in  hellgelben  Nadeln.  Durch 
Auflösen  von  Chinin  in  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Verdunsten 
der  Lösung  über  Aetzkalk  resultirt  saures  Chininhydrojodid:  C'^ü*^N'0', 
2HJ-|-5H'0,  welches  in  goldgelben  Blättchen  krystollisirt.  Ueber  die 
Verbindung  C**^H**N*0»,  3HJ  s.  8.  1540.  Der  durch  Jod-Jodkalium  in 
Chininsalzlösungen  hervorgerufene  kermesbraune  Niederschlag  entspricht  nach 
der  ümkrystallisation  aus  Alkohol  der  Formel  C^^H^^N^O^J,  HJ.  Durch 
überschüssige  Jodtinctur  wird  letztere  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung 
in  das  iu  rothbraunen  Säulen  krystallisirende  Jodid:  C^'^fl^N'O'J*,  HJ, 
verwandelt. 

Chininhydrofluorid:  C*«H"N«0«, HF,  bildet  zerfliessliche ,  in  Alko- 
hol leicht  lösliche  Nadeln. 

Chininchlorat:  C** H«< N* O*, H Cl O»  +  2H«0,  durch  Wechselwirkung 
von  Baryumchlorat  und  Chininsulfat  erhalten,  bildet  fadenförmige,  aus  Alko- 
hol leicht  zu  erhaltende  Krystalle. 

Chininnitrat:  C"H"N*0*,  HNO»  -|-  H«0,  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  grossen,  durchsichtigen 
Prismen  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Chininhypophosphit:  C** H" N« 0*, H» P 0»,  wird  bereitet  durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  10  Thln.  Chininsulfat  in  100  Thln.  heissen  Alko- 
hols mit  einer  Lösung  von  2  Thln.  Calcinmhypophosphit  in  20  Thln.  Wasser, 
Filtriren  der  geklärten  heissen  Flüssigkeit  und  Eindampfen  des  Filtrats  bei 
massiger  Wärme  zur  Krystallisation.  Das  Salz  bildet  eine  lockere,  weisse, 
aus  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  die  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Wasser  (l :  60)  löslich  ist. 
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Chininpliosphat:  2  C«*H"N*0*,  H»PO*  +  8  H*0,  durch  Weclwel- 
wirkung  von  Ghininhydrochlorid  (10  Thln.)  mit  Natriumphosphat  (4,6  Thln.) 
und  Umkrystalüsiren  des  entstehenden  Niederschlages  aus  kochendem  Wasser 
darstellbar,  krystallisirt  in  langen,  weissen,  bei  10^ C.  in  657  Thln.  Wasser 
löslichen  Nadeln.  Durch  Neutralisation  von  heisser  verdünnter  Phosphor - 
säure  mit  gepulvertem  Chinin  resultiren  beim  Erkalten  der  Lösung  feine 
Nadeln  eines  Phosphats  der  Formel  3C"H"N*0«,  2H'P0\  die  bald  mit 
5H'0,  bald  mit  12H*0  krystallisiren. 

Chininhydrochlorid-phosphat:  0"H«*N«0«,HC1,2H«P0*  +  3H*0, 
Chininum  hydroehlorico'phoaphoriewn,  soll  sich  allmählich  aus  einer  Lösung  von 
35  g  Ghininhydrochlorid  in  einer  schwach  erwärmten  Mischung  von  70  g 
Pbosphorsäure  von  25  Pro«,  und  9  g  Salzsäure  von  12,5  Proc.  in  Krystallen 
ausscheiden,  die  in  2  Thln.  Wasser  mit  saurer  Reaction  löslich  sind  (Jod- 
kiewicz).  unter  ähnlichen  Bedingungen  erhielt  Grimauz  die  Yerbindung 
2C"H"N*0*,2H01,H'»PO*  +  9H«0. 

ChininglycerinphoBphat:2C«»H"N*0«,C'H*(OH)«O.PO'H«  +  4H«0, 
wird  durch  Sättigung  von  Glycerinphosphorsäure  (s.  8.  605)  mit  Chinin  oder 
durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  glycerinphosphorsaurem 
Calcium  und  Ghininhydrochlorid  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Feine,  weisse 
Nadeln ,  schwer  löslich  in  Wasser  (1 :  200) ,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
(Moncour). 

Chininarsenit:  3G~H«*N*0%  H*AsO»  +  4H«0,  kann  nicht  durch 
Sättigung  von  arseniger  Säure  mit  Chinin  dargestellt  werden.  Dasselbe  wird 
dagegen  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Silber- 
arsenit  und  Ghininhydrochlorid  bei  Gtegenwart  von  70procentigem  Alkohol. 
Diese  Mischung  ist  behufs  möglichst  vollständiger  Umsetzung  längere  Zeit 
am  Eückflusskähler  zu  erhitzen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  hierbei 
erzielten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen,  seidenglänzenden,  concen- 
trisch  gruppirten  Nadeln  aus,  welche  schwer  in  kaltem  und  auch  in  heissem 
Wasser  (1  :  150),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  löslich  sind 
(J.  Klein).  Das  Chininum  arsenieosum  des  Handels  ist  häufig  nur  ein  Ge- 
menge von  ArsenigRäureanhydrid  und  Chinin. 

Chininarsenat:  2  C"H»*N«0«,  H'AsO*  +  8H«0,  entsprechend  dem 
Phosphat  dargestellt,  krystallisirt  in  langen,  weissen  Prismen,  die  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Chininborat  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Chinin  in  nicht  über- 
schüssiger, wässeriger  Borsäurelösung  in  Krystallkömern  ab. 

Chinincarbonat:  C*®H"N*0*,  H*CO",  wird  erhalten,  wenn  man  frisch 
gefälltes  Chinin  in  Wasser  fein  suspendirt  und  Kohlensäureanhydrid  bis  zur 
vollständigen  Lösung  in  die  Mischung  einleitet.  Aus  letzterer,  alkalisch 
reagirenden  Lösung  scheidet  sich  allmählich  das  Chinincarbonat  in  nadei- 
förmigen, alkalisch  reagirenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen,  wenig  beständigen 
Krystallen  aus.  Beim  Fällen  von  Chininsalzlösungen  mit  Alkalicarbonat 
scheidet  sich  nur  reines  Chinin  ab. 

Chininchromat:  2C"H"N*0«,  H«CrO*  +•  2H«0,  durch  Fällen  einer 
Cbininsalzlösung  mit  Kaliumchromat  und  Umkrystalüsiren  des  Niederschlages 
aus  heissem  verdünntem  Alkohol  darstellbar,  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln, 
die  sich  in  2400  Thln.  kalten  und  160  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  Saures 
Chininchromat:  C«*H**N«0«,  H*CrO* -f  8H«0,  soll  beim  Fällen  einer 
Lösung  von  8  Thln.  Chininsulfat  in  600  Thln.  schwefelsäurehaltigen  Wassers 
von  60®  C.  mit  1,4  Thln.  Kaliumdichromat  in  orangegelben  Nadeln  resultiren 
(Andr6). 
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0  h  i  n  i  n  f  o  r  m  i  a  t :  €*•  H«*  N«  O«,  C  H«  O*,  krystalUsirt  in  kleinen,  in  Wasser 
leicht  löBÜchen  Nadeln. 

Ohininacetat:  C"H"N*0*,  O^H^O*,  durch  Neutralißation  von  heisser 
verdünnter  Essigsäure  mit  Chinin  oder  durch  Fällung  von  Ghininsuifatlösung 
mit  Katriumacetat  und  Umkrystallisiren  des  entstandenen  Niederschlages 
aus  kochendem  Wasser  darstellbar,  bildet  lange,  seidenglänzende,  bei  100^  C. 
Essigsäure  verlierende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Saures  Ohininacetat: 
C«''H*»N*0«,  2C*H*0*  4-  3H«0,  scheidet  sich  beim  freiwiUigen  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Ohinin  in  überschüssiger  Essigsäure  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  aus. 

Chininvalerianat,  C«oH"N«02,  C^HioO«. 

Molecularge wicht:  426. 
(In  100  Theüen,  ^'»H^^N'O«:  76,05;  C*H"0«:  23.95.) 

Chininum  valerianicwm^  ChininisoYalerianat 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Chinin valerianats  neutralisirt  man 
eine  wässerige  Lösung  reiner,  qfficineller  Yaleriansäure  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Chinin  (1 :  20) ,  und  überlässt  die  klare  Flüssigkeit  der 
freiwilligen  Verdunstung  über  Schwefelsäure.  Die  allmählich  sich  ausscheiden- 
den Krystalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Chininvalerianat  bildet  farblose,  durchsichtige, 
glänzende,  schwach  nach  Baldriansäure  riechende,  tafelförmige  Krystalle, 
welche  bei  15°  C.  sich  in  80  bis  90  Thln.  Wasser  und  in  5  Thln.  Alkohol 
lösen.  Gegen  80°  C.  schmilzt  es  zu  einer  harzartigen  Masse,  die  bei  100°  C. 
bereits  einen  Theil  ihres  Valeriansäuregehalts  verliert.  Beim  raschen  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz 
meist  in  öligen  Tropfen  aus.  Die  Valeriansäuren  (Isopropylessigsäuren)  ver- 
schiedenen Ursprungs  liefern  identische  Chininvalerianate. 

P  r  ü  f  un  g.  Die  gute  Beschaffenheit  dieses  in  beschränktem  Maasse  arznei- 
lich angewendeten  Salzes  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  vollständige 
Löslichkeit  in  Alkohol  und  die  Abwesenheit  von  Sulfaten  und  Hydrochloriden. 
Zur  Prüfung  auf  fremde  Chinabasen  verfahre  man  wie  beim  Chininhydro- 
chlorid. 

Antipyrin-Chininvalerianat  wird  durchLösen  gleicher TheUe  Anti- 
pyrin  und  Chininvalerianat  in  Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  bei 
massiger  Wärme  als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  gewonnen. 

Neutrales  Ohininoxalat:  2C*°H"N«0«,  C*H«0*  +  6H*0,  durch 
Wechselwirkung  von  Chininsulfat-  und  Kaliumozalatlösung  darstellbar  (siebe 
S.  1549),  bildet  lange,  leicht  verwitternde  Prismen,  die  sich  nach  Hesse  bei 
10°  C.  in  898  Thln.,  nach  Shimoyama  bei  15° C.  in  1652,Thln.  Wasser  lösen. 
Saures  Chininoxalat:  C«°H«*N«0«,  C«H«0*  +  H"0,  durch  Lösen  des  neu- 
tralen Oxalats  in  einer  berechneten  Menge  Oxalsäurelösung  darstellbar,  bildet 
kleine,  farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 

Chininsuccinat:  2C*°H"N«0«,  C*H°0*  +  8H*0,  durch  directe  Neu- 
tralisation darstellbar,  krystalUsirt  in  langen,  weissen,  in  kaltem  Wasser 
schwer  (bei  10°  C.  1 :  910),  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Prismen. 

Chininlactat  bildet  farblose,  seidenglänzende,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Das  Chininum  ferro-laetieum  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  zu 
bereiten  wie  das  Chininum  ferro-eürieum. 
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Chinintartrat:  2C"H«*N«0«,  C*H«0«  +  2H«0,  scheidet  sich  als  ein 
weisser,  krystallinischer ,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  ab,  wenn 
man  Chininsulfatlösung  mit  neutralem  Kaliamtartrat  zasammenbringt.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  gleicher  Molecüle  Chinin 
und  Weinsäure  scheidet  sich  saures  Chinintartrat:  C**H**N*0*,  C*H*0* 
4-  H'O,  in  leicht  löslichen  Krystallen  aus. 

Chinincitrat:  2C"H"N«0«,  C«H"0'  +  7H«0,  wird  entweder  durch 
Sättigung  von  Chininhydrat  (75  Thln.)  mit  Citronensänre  (21  Thln.)  in 
kochender  Lösung  (1 :  60) ,  oder  durch  Weohselzersetzung  von  Chininhydro- 
chlorid  mit  Katriumcitrat ,  dessen  Lösung  mit  Citrouensäure  angesäuert  ist, 
erhalten.  Das  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirte  Salz  bildet  kleine, 
weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  (bei  12®  C.  1 :  806,  bei  100®  C.  1 :  45)  Prismen. 
Löst  man  dasselbe  in  kochendem  Wasser,  dem  etwas  mehr  als  ein  Aequiyalent 
freier  Citronensänre  zugesetzt  ist,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen  schwer 
lösUche  (bei  17®  C.  1 :  638,  bei  100®  C.  1 :  40)  Prismen  des  Salzes  C*®H"N«0«, 
C®H®0'  aus.  Durch  Kochen  genau  berechneter  Mengen  von  Chinin  und 
Citronensänre  mit  der  60fachen  Menge  Wasser  lässt  sich  auch  die  Verbindung 
3C*®H**N*0*,  2C®H'0'  darstellen,  welche  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich 
(bei  17®  C.  1 :  882,  bei  100®  C.  1 :  42)  ist. 

Eisenohinincitrat. 
Chininum  ferro-cüricum. 

Darstellung.  3  Thle.  Eisenpulver  werden  mit  einer  Lösung  von  6  Thln. 
Citronensänre  in  500  Thln.  Wasser  48  Stunden  lang  unter  öfterem  Um- 
schwenken im  Wasserbade  digerirt  (vergl.  unten)  und  wird  alsdann  das  ge- 
bildete Eisencitrat  nach  dem  Filtriren  bei  massiger  Wärme  zur  Consistenz 
eines  dünnen  Syrups  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  füge  man  letzterem 
1  Tbl.  frisch  gefällten  Chinins  (aus  1,3g  Sulfat  darzustellen,  s.  S.  1537)  zu, 
streiche,  nachdem  sich  dasselbe  vollständig  gelöst  hat,  die  Flüssigkeit  auf 
Glas-  oder  Porcellanplatten  und  trockne  das  Präparat  bei  massiger  Wärme 
(40  bis  50®  C.)  vollständig  aus  (Pharm,  germ.  Ed.  II). 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Präparat 
bildet  glänzende,  durchscheinende,  rothbraune  Blättchen  von  eisenartigem 
und  zugleich  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  löst  es  sich  in  jedem  Mengen- 
verhältnisB  allmählich  auf;  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Seiner  Zusammen- 
setzung nach  ist  das  Eisenohinincitrat  als  ein  basisches  Citrat  des  Eisen - 
oxydulozyds  und  des  Chinins  mit  einem  Gehalt  von  etwa  10  Proc  Chinin 
und  etwa  21  Proc  Eisen  zu  betrachten.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
wässerige  Lösung  des  Präparates  giebt  daher  sowohl  mit  Ferro-,  als  auch 
mit  Ferricyankalium  eine  blaue  Fällung. 

Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Citronensäurelösung  wird  zunächst  schwer 
löeliches  Eisenoxydulcitrat  gebildet,  welches  erst,  nachdem  die  Entwickelung 
von  Wasserstoff  beendet  ist,  durch  Sauerstoffaufnahme  in  leicht  lösliches 
Eisenoxyduloxydcitrat  übergeht.  Um  die  Bildung  letzterer  Verbindung  zu 
beschleunigen,  löse  man  das  Eisen  in  der  Citronensänre  in  einem  offenen 
Gefäss  (Porcellanschale)  auf  und  digerire  nach  beendeter  ^asserstoffentwicke- 
lung  die  Mischung  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  so  lange,  bis 
die  Flüssigkeit  eine  rothbraune  Farbe  angenommen  hat. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Eisenchinincitrats  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene,  wenn  auch  langtame  Löslich- 
keit in  jeder  Menge  Wasser.    Zur  Bestimmung  des  Chiningehalts  löse  man 
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1  g  in  3  bis  4  ocm  Wasser,  mache  die  Lösung  mit  Natronlauge  stark  alkalisch 
und  schüttele  sie  alsdann  dreimal  mit  je  10  ccm  Aether  aus.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  mittelst  eines  Scheidetrichters 
Abgehobenen,  durch  ein  kleines,  mit  Aether  befeuchtetes  Filter  filtrirten 
Aethers  in  einem  kleinen,  leichten  Becherglas  oder  Kölbchen  and  Trocknen 
des  Yerdunstungsrückstandes  bei  100*  G.  liefere  das  Präparat  0,1  g  Chinin, 
welches  sich  bei  näherer  Prüfung  als  frei  yon  fremden  Ohininbasen  erweise. 
Zu  letzterem  Zweck  werde  das  aus  einer  grösseren  Menge  des  Präparats  in 
obiger  Weise  abgeschiedene  Chinin  in  alkoholischer  Lösung  genau  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nentralisirt,  die  Flüssigkeit  verdampft  und  der  Bück- 
stand nach  Kern  er  (s.  S.  1549)  geprüft. 

Der  Gehalt  an  Fe'O'  des  Eisenchinincitrats  betrage  Hnnähemd  30  Proc. 
1  g  des  Präparats  liefere  daher  nach  dem  Durchfeuchten  mit  Salpetersäure, 
Eintrocknen  und  darauf  folgendem  Glühen  etwa  0,3  g  Fe'0^  Letzteres 
gebe  an  heisses  Wasser  nichts  ab  und  blaue  rothes  Lackmuspapier  nicht 
(Alkalisalz). 

Das  Ohininum  ferro  -  citrieum  werde  gut  verschlossen  und  vor  Licht  ge- 
schützt aufbewahrt. 

Aethylschwefelsaures  Chinin:  C«*H**N*0*,  C*H*.HSO*,  bereitet 
durch  Wechselwirkung  von  äthylschwefelsaurem  Baryum  (38,5  Tbln.)  und 
saurem  schwefelsaurem  Chinin  (100  Tbln.)  in  alkoholischer  Lösung  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats  bei  massiger  Wärme,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Ferrocyanwasserstoffsaures  Chinin:  C**H**N*0*,  H*Fe(CN)« 
-|-  3H'0,  erhält  man  als  einen  orangegelben,  in  Alkohol  schwer  löslichen, 
krystaLlinischen  Niederschlag,  wenn  alkoholische  Lösungen  von  Chinin  und 
von  Ferrocy  an  wasserstoffsäure  mit  einander  gemischt  werden  (Dollfuss). 
Aus  stark  salzsaurer  Lösung  von  ChininhydrochLorid  wird  durch  concentrirte 
Ferrocyankaliumlösung  ein  grünlicher,  amorpher  Niederschlag:  C'^H'^N'O', 
U^Fe(CN)*,  abgeschieden  (Beckurts). 

Ferricyanwasserstoffsaures  Chinin:  C*®H"N«0",  H»Fe(ON)« 
-f-  l^/cH*0,  scheidet  sich  in  goldgelben  Blatt chen  ab  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  von  Ferricyankalium  und  Chininhydrochlorid  (Dollfuss). 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  seine  wässerige  Lösung  erleidet 
jedoch  beim  Eindampfen  eine  Zersetzung. 

Rhodanwasserstoffsaures  Chinin:  C"H«*N«0",  HCN8  +  H*0, 
durch  Wechselwirkung  von  Rhodankalium  und  Chininhydrochlorid  in  heisser, 
wässeriger  Lösung  darstellbar,  bildet  farblose  Prismen,  die  sich  bei  20° C.  in 
562  Thln.  Wasser  lösen.  Saures  rhodanwasserstoffsaures  Chinin: 
C'^H'^N'O*,  2HCNS,  wird  ähnlich  wie  das  neutrale  Salz,  jedoch  in  saurer, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  erhalten.  Gelbe  Nadeln  oder 
Prismen. 

Harnsaures  Chinin:  0««H**N*0*,  C*H*N*0»,  wird  beün  Kochen  von 
1  Tbl.  Chinin  mit  iV,  Thln.  Harnsäure  und  50  Thln.  Wasser  als  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  welches  schwer  in  kaltem'  Wasser  und 
Alkohol,  leichter  in  kochendem  löslich  ist  (Andreae). 

Salzsaures  Harnstoff-Chinin:  C*°H"N*0»,  HCl  +  CO(NH«)«,  HCl 
-|-  5H*0  (Chininum  Hydro ehloricum  carhamidatum),  wird  erhalten,  wenn  man 
in  die  massig  erwärmte  Lösung  von  396,5  g  Chininhydrochlorid  in  250  Thln. 
Salzsäure  von  1,07  specif.  Gewicht  60  Thle.  Harnstoff  einträgt  und  die  klare 
Flüssigkeit  24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort  stellt.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  kaltem  Wasser  in  waschen 
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und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nach 
voruchtigem  Eindampfen  eine  weitere  Krystallisation.  Dieses  Doppelsalz  von 
Chinin-  und  Hamstoffhydrochlorid  bildet  farblose,  vierseitige  Prismen,  die 
sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  lösen.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht 
löslich.  £s  schmilzt  bei  70  bis  75°  C.  Das  8alz  enthält  etwa  60  Proc.  Chinin 
(Drygin). 

Chininbenzoat:  C"H«*N«0*,C'H*0*,  durch  Neutralisatian  von  Benzoe- 
säure mit  Chinin  in  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Wechselwirkung  von 
Chininhydrochlorid-  und  Natrium benzoatlösung  dargestellt,  krystallisirt  in 
kleinen,  weissen  Prismen,  die  sich  bei  10°  C.  in  378  Thln.  Wasser  lösen. 

Chininsalicylat:  C"H**N*0*,  C'H'O»,  wird  durch  Wechselzersetzung 
von  Chininhydrochlorid  (10  Thln.)  und  Natriumsalicylat  (4,4  Thln.)  als  ein 
käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Abfiltriren,  Abpressen  und  Aus- 
waschen mit  wenig  Wasser  durch  Umkrystallisation  aus  Alkohol  in  concen- 
trisch  gruppirte  Prismen  verwandelt  werden  kann.  Das  Salz  löst  si^h  bei 
16° C.  in  225  Thln.  Wasser,  20  Tbln.  Alkohol  von  90  Proc  und  120  Thln. 
Aether.  Dieselbe  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  eine  alkoholische  Chinin- 
lösung mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salioylsäure  gesättigt  und  der 
Alkohol  langsam  verdunstet  wird. 

Cbinintannat. 
Chininum  tannicum,  gerbsaures  Chinin. 

Die  Lösungen  des  Chinins  und  der  Chininsalze  werden  durch  wässerige 
Gerbsäurelösung  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  gefallt.  Je  nach  den 
Mengen verlvältnissen ,  welche  hierbei  zur  Anwendung  gelangen,  ist  die  Zu- 
sammensetzung der  entstehenden  Niederschläge  eine  sehr  wechselnde.  Treten 
Chininsulfat  und  Gerbsäure  in  wässeriger  Lösung  zu  gleichen  Molecülen  in 
Wechselwirkung,  so  verbleibt  ein  Theil  des  Chinins  in  Lösung;  wird  die 
Gerbsäuremenge  vermehrt,  so  resultiren  tanninreichere  Niederschläge,  jedoch 
nicht  im  Yerhältniss  mit  der  mehr  angewendeten  Gerbsäure.  Bei  Anwendung 
von  neutralem  Chininsulfat  ist  die  Fällung  des  Chinins  eine  vollständige, 
wenn  auf  1  Mol.  dieses  Salzes  etwas  mehr  als  3  Mol.  Gerbsäure  augewendet 
werden.  Die  Chinintannate  haben  um  so  weniger  bitteren  Geschmack,  je 
reicher  sie  an  Gerbsäure  sind  und  umgekehrt.  Zur  Erzielung  eines  gleich- 
massigen  Präparates  ist  es  erforderlich,  stets  die  gleichen  Mengen  von  Gerb- 
säure und  Chinin,  und  zwar  immer  unter  denselben  Bedingungen,  zur  An- 
wendung zu  bringen. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  geschmacklosen  Chinintannats 
(Bosznyay)  der  Pharm,  germ.  Ed.  III  und  IV  löse  man  40  g  Chininsulfat  in 
1200  g  Wasser  mit  Hülfe  von  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  auf, 
füge  dieser  Lösung  tropfenweise  eine  Auflösung  von  80  g  Tannin  in  560  g 
Wasser  und  hierauf  eine  Lösung  von  20  g  Tannin  in  320  g  Wasser  und  20  g 
Salmiakgeist  von  10  Proc.  unter  umrühren  zu.  Der  hierdurch  gebildete 
Niederschlag  werde  hierauf  nach  12  stündigem  Stehen  gesammelt,  mit  400  g 
Wasser  ausgewaschen ,  gepresst  und  alsdann  mit  200  g  Wasser  so  lange  er- 
wärmt, bis  eine  durchscheinende,  gelbliche,  harzartige  Masse  entstanden  ist. 
Letztere  werde  zunächst  bei  30  bis  40°  C.  und  schliesslich  bei  100°  C.  an  einem 
dunkeln  Ort  getrocknet. 

Das  Präparat  werde  gut  verschlossen  und  vor  Licht  geschützt  auf- 
bewahrt. 

Eigenschaften.  Das  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Cbinintannat 
ist  ein  gelblichweisses,  amorphes,  geruchloses  Pulver  von  kaum  bitterem  und 
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adstringirendem  Geschmack.  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  es 
namentlich  in  getrocknetem  Zustande  nur  wenig  löslich,  etwas  reichlicher  in 
Alkohol.  Das  Salz  enthält  30  his  32  Proc.  Ohinin.  Eine  Verbindung  der 
Formel  C*«H**N*0*,  2C"H*«0»  würde  83,4  Proc.  Chinin  enthalten. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Pi^aparates  ergiebt  sich  zunächst 
durch  das  Aeussere  (s.  oben),  den  sehr  schwach  bitteren  Geschmack  und  die 
möglichst  vollständige  Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  (Prüfung 
eines  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszuges).  Beim  Ver- 
brennen von  0,2  g  Ohinintannat  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand.  Zur 
Bestimmung  des  Chiningehaltes  snspendire  man  1  g  des  Chinintannats  in 
4 com  Wasser,  mache  die  Mischung  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und 
schüttele  dieselbe  dreimal  mit  je  10  com  Aether  aus.  Das  beim  Verdunsten 
dieser  Auszüge  zurückbleibende  Alkaloid  ist  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C. 
zu  wägen  (vergl.  Chininum  ferro-citricum) ;  es  betrage  wenigstens  0,3  g.  Um 
diesen  oder  den  aus  einer  grösseren  Menge  des  Präparates  in  derselben  Weise 
gewonnenen  Bückstand  auf  fremde  Chinabasen  zu  prüfen,  neutralisire  man 
dessen  alkoholische  Lösung  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdunste 
zur  Trockne  und  prüfe  das  restirende  Sulfat  nach  dem  Verfahren  von 
Kerner  (s.  S.  1549). 

Chinasaures  Chinin:  C«®H"N«0«,C^H"0« +  2H*0,  durch  Sättigung 
einer  alkoholischen  Chininlösung  mit  Chinasäure  erhalten,  krystallisirt  in 
feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  11^  C.  sich  in  3,5  Thln.  Wasser  und  in 
8,9  Thhd.  Alkohol  lösen. 

Phenol-Ohinin:  C"H"*N*0",  C*H'0,  durch  Lösen  einer  Äquivalenten 
Menge  Phenol  in  einer  heissen,  alkoholischen  Chininlösung  darstellbar,  scheidet 
sich  sowohl  aus  Alkohol,  als  auch  aus  Wasser  in  zarten,  nadelförmigen  Ki-y- 
stallen  aus,  die  bei  130^  C.  noch  keine  Zersetzung  erleiden.  Das  Phenol- 
Chinin  löst  sich  bei  16°  C.  in  400  Thln.  Wasser  und  bei  13®  C.  in  80  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.  Bringt  man  in  die  heisse,  wässerige  Lösung  des  neu- 
tralen Chininsulfats  eine  äquivalente  Menge  Phenol,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  weisse,  glänzende,  prismatische  Krystalle  von  Phenol - 
Chininsulfat:  2C"H«*N«0*,  H«SO*,  C«H«0  -f  H«0,  aus.  Die  gleiche  Ver- 
bindung wird  beim  Auflösen  von  Chininsulfat  in  alkoholischer  Carbolsäure- 
lösnng  erhalten.  Bei  15®  C.  löst  sich  das  Salz  in  680  Thln.  Wasser  und  in 
74  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  Bei  100®  C.  verliei*t  es  2  Mol.  Wasser,  jedoch 
kein  PbenoL  Mischt  man  zur  heissen,  wässerigen  Lösung  des  neutralen,  salz- 
sauren Chinins  Phenollösung  zu,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Phenol- 
Chininhydrochlorid:  2  (C"H**N*0%  HC1)C®H®0  +  2  H*0,  in  weissen 
Prismen  ab. 

Wird  in  Chininbisulfatlösung  eine  äquivalente  Menge  Phenol  gelöst,  so 
scheidet  sich  zunächst  eine  ölige  Masse  aus,  über  der  sich  allmählich  weisse 
Nadeln  von  Phenol-Chininbisulfat:  C~H"N*0«,  H*SO*+  C®H®0  -J-  2 H«0, 
bilden.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  geht  letztere  Verbindung 
in  Phenol-Chininsulfat  über. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  darstellen:  Besorcin-Chinin- 
bisulfat:  C"H«*N*0«,  H«SO*  +  C«H®0«  +  V,H«0  (weisse,  warzenförmige 
Krystalle);  Resorcin-Ohininsulfat:  2  C«®H"N«0«,  H«SO* -f  C®H*0« 
+  *AH«0  (farblose  Nadeln);  Hydrochinon-Chininbisulfat:  0«®H»*N«0*. 
H«SO*  +  C®H®0«  (gelbe  Nadeln);  Hydrochinon-Chininsulfat:  2C*®H**N*0«, 
H*80*  -f  C*H'0*  (farblose  Nadeln);  Brenzcatechin-Chininsulfat: 
2C«®H«*N«0*,  H*SO*  4- C«H®0«  +  H«0  (farblose  Nadeln);  Pyrogallol- 
Chininbisulfat:  C*®H"N«0*,  H«80*  -f  C®H*0»  -f  H^O  (goldglänzende, 
derbe  Prismen);  Pyrogallol-Chininsulfat:  2  C"H"N*0*,  H*80*4- C®H«0' 
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4-  H«0  (gelbe  Prismen);  Orcin-Chininsulfat:  2  0"H«^N«O«,  H«80* 
+  C'H*0*  4-  H*0  (farblose  Nadeln).  Thymol  und  Eugenol  geben  der- 
artige Verbindangen  nicht,  wogegen  sich  von  obigen  Phenolen  anch  Ver- 
bindungen darstellen  lassen,  die  dem  Phenol-Chininhydrochlorid  entsprechen 
(Hesse). 

Phenolsulfo saures  Chinin,  durch  Wechselwirkung  äquivalenter 
Mengen  von  phenolsulfosaurem  Baryum  (s.  8.  993)  und  Ohininsulfat  dar- 
stellbar, ist  eine  gelblichweisse,  harzartige,  spröde,  in  der  Wärme  erweichende 
Masse,  welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist. 

Chininpikrat  scheidet  sich  als  ein  gelber,  krystallinischer,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von  wässeriger 
Pikrinsäure-  und  Chininsalzlösung.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  beim 
freiwilligen  Verdunsten  scheidet  es  sich  daraus  in  gelben  Nadeln  ab. 

Anethol-Chinin:  2  C~H*»N«0«,  C"H"0 -f  2H*0,  Chininum  anisatum, 
scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heissen,  alkoholischen  Lösung  von  5  Thln. 
Chinin  und  1  Thl.  Anisöl  in  glasglänzenden,  vierseitigen,  rhombischen  Doppel- 
pyramiden ab.  Die  Verbindung  riecht  kaum  nach  Anisöl.  In  Wasser  ist 
sie  nur  sehr  wenig  löslich,  auch  kalter  Alkohol  löst  nur  geringe  Mengen 
davon  auf;  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Salz- 
säure löst  das  Anethol-Chinin  unter  Abscheidung  von  AnethoL 

Eugenol-Chinin:  C«>H**N«0*,  C*®H"0«  (nelkensaures  Chinin),  durch 
Lösen  von  Chinin  und  Nelkenöl  in  siedendem  Alkohol  darstellbar,  bildet 
lange,  seidenglänzende  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol, 
aber  leicht  in  Aether  löslich  sind.  Von  Ammoniak  und  Kalilauge  wird  es 
nicht  zersetzt. 

Chloral-Chinin:  C«»H*^N«0«,  C'HCl'O,  ist  eine  amorphe,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Masse,  die  durch  verdünnte  Säuren  in  ihre  Componenten  zer- 
legt wjrd.  Zur  Darstellung  wird  die  Lösung  von  324  Thln.  wasserfreien 
Chinins  in  Chloroform  mit  absolutem  Aether  und  dann  mit  147,5  Thln. 
wasserfreien  Chlorals  versetzt.  Man  erwärmt  alsdann  und  wäscht  die  aus- 
geschiedene Verbindung  mit  Aether  (Mazzara). 

Chinin-Carbonylchlorid:  Cl.  CO  .C«^H"N*0*,  durch  Einwirkung 
von  COCl*  auf  Chinin  darstellbar,  soll  frei  von  bitterem  Geschmack  sein. 
Farblose,  bei  187®  C.  schmelzende  Nadeln. 

O    C'H^ 
Chinincarbonsäureäther:  C0<^cöaS8>TtQCt  Euchinin,  wird  durch 

Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  erhalten.  Zarte ,  weisse ,  bei  95®  C. 
schmelzende  Nadeln  von  kaum  bitterem  Geschmack,  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Das  gerbsaure  Euchinin, 
Euchinintannat,  soll  ganz  geschmacklos  sein  (Zimmer  u.  Comp.). 

Phosphorylchinin:  PO(C*®H"N«0*)',  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  POCl'  auf  Chinin.  Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether;  es  schmilzt  bei  260®  C.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen 
(Zimmer  u.  Comp.). 

Chinidin:  C20Ha*N20a. 

Syn.:  Conchinin,  /9-Chinin,  /9-Chinidin,  krystallisirtesChinioi- 
din,  Cinchotin,  Chinotin,  Pltayin.  Diese  mit  dem  Chinin  isomere 
Base  wurde  im  Jahre  1848  von  van  Heijningen  aus  dem  Chinioidin  ab- 
geschieden, nachdem  sie  schon  im  Jahre  1833  von  Henry  und  Delondre 
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beobachtet,  jedoch  irrthünilicher  Weise  für  Ghininhydrat  gehalten  war.  Mit 
ihrer  näheren  Untersuchung  beschäftigten  sich  besonders  Pasteur,  Hlasi- 
wetz,  Kerner  und  Hesse. 

Das  Chinidin  findet  sich  in  der  Mehrzahl  der  zur  Chininfabrikatiou  Ter- 
wendeten  echten  Chinarinden,  besonders  in  den  Rinden  von  Cinchona  pitayen- 
8%3,  C,  amygddUfoUa  und  einer  auf  Java  unter  dem  Namen  C  Calisaya 
cultivirten  Cinchonaart. 

Darstellung.  Das  Chinidin  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Chinin- 
sulfats in  den  Mutterlaugen  und  geht,  falls  von  seiner  Gewinnung  abgesehen 
wird,  in  das  Chinioidin  über.  Das  käufliche  Chinioidin  ist  daher  meist  das 
geeignetste  Material  für  die  Darstellung  dieses  Alkaloids.  Zu  diesem  Zweck 
extrahirt  man  nach  Hesse  das  gepulverte  Chinioidin  wiederholt  mit  Aether, 
löst  die  von  demselben  aufgenommenen  Alkaloide  nach  dem  AbdestiUiren 
des  Aethers  in  verdünnter  Schwefelsäure,  neutralisirt  die  filtrirte  Flüssigkeit 
genau  mit  Ammoniak  und  fügt  zur  Abscheidung  von  Chinin  und  Cincho- 
nidin  so  lange  eine  gesättigte  Lösung  von  Seignettesalz  zu,  als  hierdurch 
noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Das  Filtrat  von  diesem  aus  Chinin  und 
Cinchonidintartrat  bestehenden  Niederschlag  wird  hierauf  mit  etwas  Thier- 
kohle  entfärbt  und  mit  JodkaliumlösuDg  versetzt.  Die  Ausfällung  mit  Jod- 
kalium darf  nicht  in  zu  concentrirter  Lösuug  vorgenommen  werden,  da  sich 
anderenfalls  harzartige  Massen  mit  ausscheiden.  Das  nach  längerem  Stehen 
abgeschiedene  pulverige  jodwasserstofifsaure  Chinidin  wird  gesammelt,  ab- 
gepresst,  mit  Ammoniak  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Base  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Thierkohle  von  Neuem  entfärbt.  Aus  der  auf  diese  Weise  er- 
zielten farblosen  Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Chinidin  abermals  durch 
Ammoniak  ab  und  krystallisirt  es  schliesslich  aus  siedendem  Alkohol  um. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  das  Chinidin  auch  direct  aus  den  Mutter- 
laugen der  Chininsulfatfabrikation  (s.  S.  1546)  gewinnen. 

Eigenschaften.  Das  Chinidin  krjrstallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
vierseitigen,  monoklinen  Prismen,  welche  1  Mol.  Alkohol  (Krystallalkohol) 
enthalten.  An  der  Luft  werden  diese  Krystalie  jedoch  sehr  bald  undurch- 
sichtig, indem  sie  einen  Theil  des  Alkohols  verlieren,  der  Best  des  Alkohols 
entweicht  dann  erst  bei  120®  C,  ohne  dass  Schmelzung  eintritt.  Aus  Aether 
scheidet  es  sich  in  Bhomboedem  aus,  aus  siedendem  Wasser  in  zarten 
Blättchen  mit  iV«  Mol.  Kry stall wasser.  Letztere  Verbindung  verwittert  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  entwässerte  Chinidin  schmilzt  bei  168' C. 
Das  Chinidin  löst  sich  bei  Ib^C.  in  2000  Tbln.,  bei  lOO'C.  in  750  Thln. 
Wasser,  ferner  bei  20® C.  in  26  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  und  in  22  Thln. 
Aether  von  0,729  specif.  Gewicht.  Li  kochendem  Alkohol  (1:4)  und  in 
Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  dagegen  wird  es  von  Petroleumäther  nur 
sehr  wenig  gelöst  Die  Lösungen  besitzen  schwach  alkalische  Beaction,  stark 
bitteren  Geschmack  und  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 
Wird  das  Chinidin  mit  Schwefelsäure  und  anderen  Oxysäuren  im  Ueber^ 
schuss  versetzt,  so  zeigen  die  betreffenden  Lösungen,  besonders  im  verdünnten 
Zustande,  stark  blaue  Fluorescenz.  Gegen  Chlor  wasser  und  Ammoniak  ver- 
hält sich  das  Chinidin  und  seine  Salze  ebenso  wie  das  Chinin.  Auch  in 
seinem  Verhalten  gegen  Agentien  ist  es  dem  Chinin  sehr  ähnlich.  Beim  Er- 
hitzen mit  Glycerln  auf  180® C.  geht  es  in  Chinicin  (s.  S.  1541)  über;  die- 
selbe Base  wird  gebildet,  wenn  das  Chinidinbisulfat  zum  Schmelzen  oder  das 
neutrale  Sulfat  mit  etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang 
auf  120  bis  130®  C.  erhitzt  wird.  Durch  Lösen  des  Chinidins  in  der  10  fachen 
Menge  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Isochinidin:  C*®H**N*0*,  gebildet. 
Letzteres  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Nadeln.    Dasselbe  liefert  ein  in 


Salze  des  ChinidiDs.  1563 

glänzenden  Nadeln  kryatalüsirendea  Sulfat:  2  C"H**N«0*,  H*SO*  +  8  H«0 
(Hesse).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  ^)  und  mit  Ghromsäure 
liefert  das  Chinidin  dieselben,  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  sehr 
ähnliche  Zersetzungsproducte  wie  das  Chinin.  Durch  sein  Verhalten  gegen 
Jodmethyl  und  Jodäthyl  charakterisirt  es  sich  als  eine  tertiäre  Aminbase. 
Wird  das  Chinidinäthyljodid:  C"H«*N*0«.  0«H*J,  sechs  bis  acht  Stunden 
lang  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  auf  100°  C.  erhitzt,  so  geht  es  in  Chinidin- 
diäthyljodid:  C*«H"N«0«(C«H*J)*  +  3H«0,  über,  welches  in  hellgelben, 
bei  134®  C.  schmelzenden  Prismen  ki^ystallisirt. 

Das  Chinidin  verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen,  z.  B.  0««H**N«O*, 
CH».OH,  C"H«*N«0*,  C*H'.OH;  diese  Verbindungen  verlieren  den  Alkohol 
erst  bei  120'*C.,  oder  durch  Behandlung  mit  Wasser. 

Bas  Chinidin  und  noch  mehr  sein  Sulfat  finden  wegen  ihrer  antifebrilen 
Wirkung  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Mit  Säuren  liefert  das  Chinidin  zwei  Beihen  von  Salzen,  saure  und  neu- 
trale, welche  den  entsprechenden  Cinchoninsalzen  in  ihren  Eigenschaften 
näher  stehen  als  den  Chininsalzen.  Die  Darstellung  der  Ohinidinsalze  ent- 
spricht derjenigen  der  Chinin-  und  Cinchoninsalze.  Dieselben  sind  besonders 
von  Hesse  untersucht. 

Neutrales  Chinidinsulfat:  2  C*<»H«*N"0*,  H«SO*  +  2  H«0,  bUdet 
lange,  weisse,  nicht  verwitternde  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem, 
etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  (bei  15°  C.  1 :  100)  lösen.  Von  siedendem 
Alkohol  und  von  Chloroform  (bei  61  bis  62°  C.  1:9,  bei  15°  C  1:19,5)  wird 
es  leicht  gelöst. 

Um  das  Chinidinsulfat  auf  seine  Beinheit  (Abwesenheit  von  Cincbonin-, 
Cinchonidinsulfat  etc.)  zu  prüfen ,  erwärme  man  0,5  g  des  zu  prüfenden  Sul- 
fats mit  10  ccm  Wasser  auf  etwa  60°  C. ,  füge  dann  0,5  g  reinen  Jodkaliums 
zu,  rühre  die  Mischung  einige  Male  um,  lasse  erkalten  und  filtrire  nach 
etwa  einer  Stunde.  War  das  Präparat  rein,  so  bleibt  das  Filti*at  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Ammoniak  von  10  Proc.  vollkommen  klar;  eine  eintretende 
Trübung  weist  auf  die  Gegenwart  von  Cinchonin-  und  Cinchonidinsulfat  hin. 
In  10  Thln.  siedenden  und  in  20  Thln.  kalten  Chloroforms  löse  sich  das  zu 
prüfende  Chinidinsulfat  allmäblich  vollkommen  klar  auf;  Chinin-  und  Cincho- 
nidinsulfat bleiben  ungelöst.  Versetzt  man  femer  die  wässerige,  mit  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Chinidinsulfats  (1 :  20)  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction  und  schüttelt  hierauf  das  Gemisch 
mit  einem  gleichen  Volum  Aether,  so  resultire  eine  klare  Lösung  des  aus- 
geschiedenen Alkaloids.  Ein  Gehalt  an  Cinchonin,  sowie  an  grösseren 
Mengen  von  Cinchonidin  würde  sich  durch  eine  weisse,  pulverige  Abschei- 
dung an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  erkennen  geben 
(Hesse). 

Saures  Chinidinsulfat:  C*°H«*N«0«,  H*S0*4-4H«0,  krystallisirt  in 
langen,  farblosen  Prismen,  die  sich  bei  10°  C.  in  8,7  Thln.  Wasser  lösen. 
Mit  Jod  geht  es  mehrere,  dem  Herapathit  ähnliche  Verbindungen  ein. 

Chinidinhydrochlorid:  C*°H"N*0«,  HCl  +  H«0,  bildet  glänzende 
Prismen,   die   sich   leicht  in  Alkohol,   Chloroform   und  kochendem  Wasser, 


*)  In  saurer  Lösung  entsteht  hierbei  zunächst  Chitenidin:  C"H**N*0* 
+  2H*0,  und  Ameisensäure.  Dasselbe  bildet  dünne,  bei  246' C.  unter  Zersetzung 
schmelzende  Blätteben,  die  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Die 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz;  Chlorwasser  und  Ammo- 
niak rufen  eine  grüne  Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  schwarz« 
violett  wird  (Forst,  Böhringer). 
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sowie  in  62,5  ThlD.  Wasser  von  10* C.  lösen.  Das  saure  Chinidinhydro- 
chlorid:  C"H"N*0*,  2 HCl  +  H«0,  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  die 
schwer  in  verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  Chloioform  sind.  Das 
Ohinidinhydrobromid:  C"H"N«0*,  HBr,  büdet  kömige,  in  200  Thki. 
Wasser  lösliche  KrystaUe.  Das  Chinidinhydrojodid:  C*«H"N«0*,  HJ, 
scheidet  sich  aus  verdünnter  Lösung  in  farblosen  Prismen,  aus  concentrirterer 
als  sandiges,  krystallinisches  Pulver  ab,  welches  bei  15®  C.  in  1250  Thln.  Wasser 
löslich  ist.  Jodwasserstoffsäure  vom  specif.  Gewicht  1,96  führt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  das  Chinidin  in  gelbe  Tafeln  von  Chinidintrihydrojodid: 
0"H"N«0",  8HJ,  über.  Chinidinnitrat:  C"H"N*0\  HNO',  ki-ystallisirt 
in  dicken,  in  85  Thln.  Wasser  von  15® C.  löslichen  Prismen.  Chinidin- 
phosphat:  C*®H**N*0*,  H*PO*,  scheidet  sich  aus  genau  neutralisirter  Lösung 
in  kleinen  Prismen  ab,  die  bei  10®  C.  in  131  Thln.  Wasser  löslich  sind. 
Chinidinchromat:  2C*®H"N*0*.  H«CrO*  +  6  H»0,  krystallisirt  in  gelben, 
ziemlich  leicht  lösüchen  Tafehi.  Chinidinoxalat:  2  C"H"N*0",  C*H«0* 
-|-  H'O,  bildet  kleine,  farblose  Erystalie,  die  sich  in  151  Thln.  Wasser  bei 
15®C.  lösen.  Chinidintartrat:  2  C"H"N*0*,  C'H®0®  +  H*0,  löst  sich 
bei  15® C.  in  38,8  Thln.  Wasser;  saures  Chinidintartrat:  C»®H«*N«0*, 
C*H®0®  +  3H*0,  bei  10®  C.  in  400  Thln.  Wasser.  Beide  Tartrate  bilden 
glänzende,  weisse  Prismen.  Chinidinsalicylat:  C''®H:**N*0*,  C'H®0',  kry- 
stallisirt aus  kochendem  Wasser  in  weissen  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Chinidintannat 
iflt  ein  amorphes,  gelbliches,  dem  Chinintannat  (s.  S.  1559)  ähnliches  Pulver. 

Chinidin-Chinin:  C*®H"N*0*,  C*®H**N*0«  +  3H«0,  scheidet  sich  in 
farblosen  Krystallen  aus  beim  Vermischen,  bezüglich  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösungen  der  Componenten. 

Diconchinin:  C*®H^®N^O'*,  scheint  das  Chinin  und  Chinidin  in  allen 
Chinarinden  zu  begleiten.  Es  ist  eine  amorphe  Base,  die  auch  nur  amorphe 
Balze  bildet.  In  schwefelsaurer  Lösung  fluorescirt  es  wie  das  Chinin  und 
das  Chinidin,  auch  giebt  es  ebenso  wie  diese  Alkaloide  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak  eine  Grünfärbung.    Seine  Lösungen  sind  rechtsdrehend  (Hesse). 

C  i  n  c  h  o  n  i  n:  Ci»H22N*0. 

Moleculargewicht:  294. 
(In  100  Theilen,  C:  77,55;  H:  7,48;  N:  9,53;  O:  5,44.) 

Geschichtliches.  Das  Cinchonin  wurde  bereits  im  Jahre  1811  von 
Gomez  im  krystallisirten  Zustande  aus  Chinarindenextract  isolirt,  jedoch 
erst  von  Pelletier  und  Caventou  als  eine  organische  Base  erkannt.  Die 
von  Regnaul  taufgestellte  und  früher  allgemein  acceptirte  Formel  C*®H**N*0 
ist  von  Skraup  1879  berichtigt  worden.  Mit  der  Untersuchung  des  Cincho- 
nins  beschäftigten  sich  besonders  Hesse,  Skraup,  Weidel,  Königs. 

Vorkommen.  Das  Cinchonin  findet  sich  als  ein  steter  Begleiter  des 
Chinins  in  den  echten,  besonders  in  den  braunen  Chinarinden  vor. 

Darstellung.  Diese  Base  wird  gewöhnlich  bei  der  Chinin fabrikation 
in  beträchtlichen  Mengen  als  Nebenproduct  gewonnen,  und  zwar  scheidet 
sie  sich,  wenn  sie  reichlich  in  den  verarbeiteten  Binden  vorhanden  ist,  zum 
Theil  schon  aus  dem  heissen  alkoholischen  Auszug  der  Bohalkaloide  in  Kry- 
stallen aus.  Die  Hauptmenge  derselben  verbleibt  jedoch  stets  als  Sulfat  in 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  neutralen  schwefelsauren  Chinins 
(Chininsulfat  löst  sich  bei  15®  C.  1:800,  Cinchoninsulfat  1:60  in  Wasser 
auf).    Um   aus  diesen  Mutterlaugen  reines  Cinchonin  zu  gewinnen,  scheidet 
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man  daraus  zunächst  das  CiDchonidin  durch  Zusatz  von  eoncentrirten  Seig- 
nettesalzlösuDf^en  als  Tartrat  ab,  f&llt  dann  in  dem  Filtrat  davon  die  Basen 
durch  Natronlauge  aus,  sammelt  den  harzartigen  Niederschlag,  -wäscht  ihn 
mit  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  möglichst  wenig  kochendem  Weingeist. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Oinchonin  in  Kry stallen  aus, 
wogegen  das  leichter  lösliche  Chinidin  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Ist 
die  Menge  letzterer  Base  eine  betrachtliche,  so  lohnt  es  sich  der  Mühe,  die- 
selbe durch  Jodkalium  aus  dem  Filtrat  des  Olnchonidintartrats  als  Hydro- 
jodid  auszufallen  und  erst  dann  das  in  der  Lauge  noch  verbleibende  Cinchonin 
durch  Natronlauge  abzuscheiden.  Um  das  Cinchonin  noch  weiter  zu  reinigen, 
wäscht  man  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  wenig  Alkohol«  nentralisirt 
hierauf  die  Base  mit  Schwefelsäure  und  reinigt  das  gebildete  Sulfat  durch 
wiederholte  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser.  Aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  man  dann  das  Cinchonin  durch  Ammoniak  von  Neuem  ab 
und  krystallisirt  es  schliesslich  aus  heissem  Alkohol  um. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonin  bildet  farblose,  durchsichtige,  luft- 
beständige Nadeln  oder  Prismen  des  monoklinen  Systems,  welche  bei  220®  C. 
anfangen,  sich  zu  verflüchtigen  und  gegen  250®  C.  unter  theilweiser  Zersetzung 
schmelzen.  Im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakgasstrom  lässt  es  sich  ohne  Zer- 
setzung zu  langen  Nadeln  sublimiren.  Es  besitzt  alkalische  Beaction  und 
stark  bitteren  Geschmack.  1  Thl.  Cinchonin  bedarf  nach  Hesse  bei  20®  C. 
zur  Lösung  3670  Thle.  Wasser,  125,7  Thle.  Alkohol  von  85  Proc,  100  Thle. 
Alkohol  von  90  Proc,  371  Thle.  Aether  und  280  Thle.  Chloroform.  In  Am- 
moniak und  in  Aetzlaugen,  sowie  in  Petroleumäther  ist  es  nahezu  unlöslich. 
Siedendes  Wasser  löst  nicht  wesentlich  mehr  (1 :  2500)  als  kaltes.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Cinchonins  zeigt  keine  Fluorescenz,  wenn  sie  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert  wird.  Die  Auflösungen  des  Cinchonins  und  seiner 
Salze  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab,  die  Stärke  der 
Ablenkung  ist  bei  gleichen  Mengen  des  Alkaloids  je  nach  der  Natur  des 
Lösungsmittels  eine  verschiedene.  Durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  er- 
leiden die  Cinchoninlösungen  keine  Orünfarbung;  überhaupt  ist  bisher  keine 
charakteristische  Beaction  dieses  Alkaloids  bekannt.  Im  trockenen  und  im 
feuchten  Zustande,  sowie  in  wässeriger  Lösung  ist  das  Cinchonin  weit  lioht- 
beständiger  als  das  Chinin ;  sogar  im  Sonnenlicht  erleidet  es  nur  sehr  langsam 
eine  Braunfärbung.  Durch  Wärme  wird  das  Cinchonin,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Glycerin  (bei  180® C),  in  das  isomere,  amorphe  Cinchonicin  (s. 
Cinchoninsulfat)  verwandelt. 

CoDcentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Cinchonin  ohne 
Färbung.  Bauchende  Schwefelsäure  führt  es  in  amorphe  Cinchoninsulfo- 
säure:  C"H"N*0  .SO'H,  über.  Durch  Auflösen  des  Cinchonins  in  der 
zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  und  24stündiges  Stehenlassen 
der  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nach  Hesse  das  in  Aether 
leicht  lösliche  Isooinchonin,  und  zwar  entsteht  nach  Skraup  hierbei  zu- 
nächst a-  und  dann  /9-Isocinchonin.  Wird  Cinchonin sulfiat  zwei  Tage 
lang  am  Bückflusskühler  mit  14  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  ge- 
kocht, so  geht  es  nach  Jung  fleisch  in  mehrere,  zum  Theil  bisher  nur 
wenig  studirte  Isomere  des  Cinchonins:  C^®H''N*0,  Cinchonibin,  Cincho- 
nifin,  Cinchonigin  (/9-Isocinchonin)  und  (f-Cinchonin,  Cinchoniiin 
(a-Isocinchonin),  sowie  in  a-  und  /9-Oxycinchonin:  C"H"N*0*,  über. 

Das  a-Isocinchonin:  C'®H"N*0,  ist  dem /9-Isocinchonin  sehr  ähnlich; 
es  schmilzt  ebenfalls  bei  127®  C,  ist  jedoch  rechtsdrehend.  Das  /9-Isocincho- 
nin:  C"H"N*0,  welches  auch  beim  Kochen  von  Hydrochlor-  oder  Hydro- 
bromcinchonin   (s.  unten)   mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht,  bildet  glas- 
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glänzende,  bei  127^0.  Bchmelzende  Prismen,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  löslich  sind.  Linksdrehend.  (f-Ginchonin  schmilzt  bei 
1^1^  G. ;  dasselbe  ist  rechtsdrehend  und  in  Aether  schwer  löslich,  ihm  ähnlieh 
ist  das  fi-Cinchonin  von  Cordier. 

Cinohotozin:  0^*H'*N*O,  entsteht  bei  83  stündigem  Kochen  von  100  g 
Cinchonin,  200  g  Essigsäure  von  50  Proc.  und  1200  g  Wasser.  Farblose,  bei 
58  bis  59® C.  schmelzende  Krystalle,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  löslich  sind.  Giftig,  identisch  mit  Cinchonicin  (v.  Miller, 
Bohde). 

Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht)  zerfällt 
Cinchonin  in  y-Chinolincarbonsäure  oder  Cinchoninsäure  (s.  S.  1345), 
ß't  y-Pyridindicarbonsäure,  «-,  /J-,  y-Pyridintricarbonsäure  (siehe 
B.  1331  und  13S2),  Chinolsäure:  C"H*'N*0\  eine  in  Wasser  äusserst  leicht 
lösliche,  stark  reducirend  wirkende  Base:  C^'H^^N'O^,  deren  Balze  krystalU- 
sirbar  sind,  und  andere  Prodacte  (Weidel). 

Kocht  man  Cinchonin  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Salpeter- 
säure von  1,4  specif.  Gewicht,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  unter  Entwickelung 
braunrother  Dämpfe  eine  sehr  stürmische  Beaction  ein,  gleichzeitig  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  dunkel  orangegelbe  Farbe  au.  Eine  vollständige  Zer- 
setzung des  angewendeten  Cinchonins  findet  (bei  Vakg)  jedoch  erst  nach 
70-  bis  80  stündigem  Kochen  statt,  und  zwar  ist  dieselbe  daran  zu  erkennen, 
dass  der  in  einer  Probe  des  Beactionsproductes  durch  Ammoniak  entstehende 
Niederschlag  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vollständig  wieder 
löst.  Dampft  man  alsdann  die  saure  Flüssigkeit  zum  Syrup  ein  und  löst 
letzteren  in  so  viel  Wasser,  dass  das  Gewicht  der  Lösung  zehnmal  mehr 
beträgt  als  das  des  angewendeten  Cinchonins,  so  scheidet  sich  beim  längeren 
Stehen  die  Chinolsäure  aus,  während  die  übrigen,  gleichzeitig  gebildeten 
Säuren  in  der  Mutterlauge  verbleiben  (Weidel). 

Die  Chinolsäure:  C<^H^N*0^,  bUdet  leichte,  wollige,  gelblichw^elsse, 
glanzlose  Krystalle,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
siod.  Aetzkali  oder  Ammoniak  färben  sie  intensiv  carminroth.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  auf  170^0.  geht  sie  zum 
Tbeil  in  ß-,  y-Pyridincarbonsäure  (s.  S.  1331)  über;  die  Hauptmenge  erleidet 
hierbei  eine  tiefer  greifende  Zersetzung. 

Wird  Oinchonin  in  saurer  Lösung  vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat 
oxydirt^)  (auf  17  Thle.  Cinchoninsulfat  19  Thle.  Permangaiiat) ,  so  wird  es 
im  Wesentlichen  in  Ameisensäure  und  Cinchotenin:  G"H'®N*0*,  zerlegt: 

C"H"N*0  +  40    =    CH«0«  +  C^8H«>N«0». 

Bei  Anwendung  grösserer  Mengen  von  Kaliumpermanganat  (auf  1  Thl.  Cin- 
choninsulfat 9  Thle.  Permanganat)  wird  das  Cinchonin  zu  a-,  /S-,  y-Pyridin- 
tricar  hon  säure  (s.  S.  1332)  oxydirt  (Skraup). 

Das  Cinchotenin:  C"H**N*0»  +  3H«0,  büdet  weisse,  glänzende,  bei 
197  bis  198^0.  schmelzende  Nadeln  oder  Blätter,  welche  wenig  in  kaltem 

^)  Das  bei  der  Oxydation  des  käuflichen  Cinchonins  auftretende  Cinchotin: 
C"H"N*0  (Hjdrocinchonin,  Pseudocinchonin  —  Hesse),  ist  kein  Umwandlungs- 
product  des  Cinchonins,  sondern  eine  in  der  Handelswaare  präexistireude ,  gegen 
Kaliumpermanganat  sehr  beständige  Chinabase.  Das  Cinchotin  bildet  kleine,  glänzende, 
alkalisch  rengirende,  bei  267  bis  268^  C.  schmelzende  Prismen,  die  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  1360  Thln.  Wasser,  534  Thln.  Aether  und  90  Thln.  Alkohol  von 
90  Proc.  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisii'ten  Lichtstrabi 
nach  rechts  ab.  Die  Salze  des  Cinchotins  sind  gut  krystallisirbar;  sie  ähneln  den 
Cinchoninsalzen. 
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Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  in  einem  Gemisch  von  2  Vol.  Chloroform  und 
1  Vol.  ahsolutem  Alkohol  löslich  sind.  Auch  in  Säuren,  verdünnten  Aetz- 
alkalien  und  in  Barytwasser  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  lenken  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ah.  Hit  Platinchlorid  und  Goldchlorid 
liefert  das  Cinchotenin  gut  krystallisirende  Doppelsalze.  Wird  das  Sulfat  des 
Cinchotenins  auf  140  his  150^  C.  erhitzt,  so  geht  es  in  die  entsprechende  Ver- 
bindung des  damit  isomeren,  amorphen  Ginchotenicins  über. 

Durch  Chromsäurelösung  und  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Cin- 
chonin  in  y-Chinolinmonocarbonsäure  oder  Cinchoninsäure  (s.  S.  1345),  Kohlen- 
säure, Ameisensäure,  Oxyohinolin:  C*H*(OH)N -|- 3  H*0,  Kynurin  (farb- 
lose Nadeln,  die  wasserfrei  bei  201^ C.  schmelzen),  Gin choloiponsäure: 
C»H"N0*(8.S.  1539),  Cincholoipon:  C'H^'NO* (eine schwach  linksdrehende 
Base,  deren  Salze  krystalUsirbar  sind)  und  in  andere  Körper  übergeführt 
(Skraup).  Wird  es  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumnitrit  gekocht,  so 
wird  es  in  Ozycinchonin:  C**H**N'0",  verwandelt  (Bchützenberger). 
Bei  mehrwöchentlichem  Stehen  von  Oinchoninhydrochlorid  mit  der  10  fachen 
M enge  Salzsäure ,  die  bei  —  1 7^ C.  gesättigt  ist ,  entsteht  Hydrochlorcin- 
chonin:  C"H**N*0C1.  Letzteres  bildet  farblose^  bei  212  bis  213®  C.  schmel- 
zende Krystalle.  Bromwasserstofifsäure  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen das  in  Blättchen  krystallisirende  Hydrobro  mein  chonin:  C"ü"K*OBr 
(Königs).  Wird  das  Cinchonin  mit  der  fünffachen  Menge  Jodwasserstoff- 
säure von  1,7  specif.  Gewicht  im  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet  sich  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  von  Cinohonintrihydrojodid: 
Qi«gM|^sO,  3HJ,  aus  (P um).  Beim  Erhitzen  mit  der  fünffachen  Menge 
Salzsäure  von  1,125  specif.  Gewicht  auf  150®  C.  geht  das  Cinchonin  in  Apo- 
cinchonin:  C^'H'^N'O  (Allocinohonin),  über,  welches  aus  Alkohol  in 
farblosen,  bei  209® schmelzenden  Prismen  krystallisirt  (Hesse).  Phosphor- 
pentachlorid  erzeugt  das  in  rhombischen,  bei  72® C.  schmelzenden  Prismen 
krystallisirende  Cinchoninchlorid:  C^®H'^N*C1.  Beim  längereu  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  letztere  Verbindung  in  eine  neue  Base,  das 
Cinchen:  C'®H*®N*,  über,  die  in  farblosen,  bei  123  bis  125®  C.  schmelzenden, 
rhombischen  Blättchen  krystallisirt  Brom  führt  das  Cinchen  in  a-Cinchen- 
bromid:  C"H*®N«Br«  (Schmelzp.  115®  C),  und  in  /3-Cinchenbromid: 
C*®H*®N«Br«  (Schmelzp.  183  bis  134®  C),  über.  Durch  Erhitzen  von  Cinchen 
mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Bromwasserstofifsäure  auf  220®  C.  wird  Apo- 
c  inchen:  C'®H^®NO,  gebildet,  farblose,  bei  210®  C.  schmelzende,  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt  flüchtige  Krystalle.  Wird  das  Cinchen  mit  Phosphor- 
sänre  auf  170  bis  180® C.  erhitzt,  so  wird  es  in  Merochinen  (s.S.  1540)  und 
Lepidin:  C*®H®N,  gespalten  (Königs).  Cinchonin  und  Chinin  (s.  S.  1545) 
zeigen  somit  bei  diesem  Abbau  ein  durchaus  analoges  Verhalten: 

0®H"N— C"H"(OH)N Cinchonin 

C®H®N— C»®H"C1N Cinchoninchlorid 

C®H®N— C*®H"N Cinchen 

C®H®N— C^®H"0 Apocinchen 

C»®H®N  C®H"NO" 

Lepidin  Merochinen 

C»H*(O.CH®)N— C*®H"(OH)N.   .  Chinin 
C®H*(O.CH»)N— C"H"C1N  .    .    .Chininchlorid 
C®H*(O.CH»)N— C»®H"N   .   .    .    .  Chinen 
C®H*(O.CH»)N— C"H"0    .   .    .    .Apochinen 

C"H®(O.CH»)N  C®H"NO« 

Methoxylepidin  Merochinen 


1568  Cinchonin. 

Durch  Oxydation  und   weiteren  Abbau  läset  sich  das  Apocinchen  in 

C»H«N 

y-ChinoIinpbeuol:    i      ^  ,  verwandeln;  farblose, bei 208" G. schmelzende 

C'H*.OH 

Erystalle.  Das  Gleiche  ist  auch  bei  dem  A pochinen  (s.  8.  1540)  der  Fall, 
da  es  nach  Königs  in  Apocinchen  verwandelt  werden  kann.  Wenn  somit 
sowohl  das  Cinchonin,  als  auch  das  Chinin  in  y-Chinoliuphenol  überführbar 
sind,  so  folgt  hieraus  noch  nicht,  dass  diese  Alkaloide  unmittelbare  Ab- 
kömmlinge des  Chinolinphenols  sind.  Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  dass 
das  Chinolinpbenol  erst  durch  moleculare  Umlagerung  bei  dem  Abbau  dieser 
Basen  gebildet  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  wässenge  concentrirte  and 
erwärmte  Lösung  des  Cincboninhydrochlorids  scheidet  sich  das  Chlorhydrat 
des  Cinchonindichlorids:  C^'H'^'Cl'N'O,  als  schweres  E^rystallpulver  aus. 
Brom  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  Cinchonindibromid: 
C"H«Br*N*0  -f  H«0.  Wird  das  Cinchonindibromid  16  bis  20  Stunden 
lang  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  geht  es  in  Dehydrocinehonin: 
C"H"N*0  (Schmelzp.  202  bis  203<»C.),  über.  Durch  PCI*  kann  letztere  Ver- 
bindung in  Dehydrocinchoninchlorid:  C^*H^*N'C1  (Schmelzp.  148  bis 
149^ C),  und  dieses  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Dehydro- 
cinchen:  C"H"N«  +  3  H*0  (Schmelzp.  60«  C),  verwandelt  werden  (Königs). 
Versetzt  man  1  Mol.  Cinchoninhydrochlorid,  welches  in  Alkohol  von  70  Proc. 
gelöst  ist,  unter  Abkühlung  mit  der  Lösung  von  1  Hol.  Brom  in  Alkohol, 
so  scheidet  Ammoniak  aus  der  entfärbten  Flüssigkeit  Mono  bromein  chonin: 
C*'H*^BrN'0,  ab,  welches  nach  kurzer  Zeit  sich  krystallinisch  absetzt.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  aus  letztei*er  Verbindung  gut  kry- 
stallisirendes  Oxycinohonin:  C^'H'UOH)N*0,  erhalten  (Kopp).  Reibt  man 
2  Thle.  Cinchonin  mit  1  Thl.  Jod  zusammen,  so  entsteht  ein  Gemisch  aus 
jodwasserstoffsaurem  Cinchonin:  C^^H^N'O,  HJ  -|-  H*0,  und  Jodwasser- 
stoffsaurem  Jodcinchonin:  C"H"N*OJ,  HJ  -j-  2H*0;  beim  Extrahiren 
der  Masse  mit  Alkohol  geht  erstere  Verbindung  in  Lösung,  wogegen  letztere 
als  eiu  gelbes,  krystallinisches  Pulver  zurückbleibt  (Bauer).  Durch  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  wird  gepulvertes  Cinchonin  allmählich  in  Cinchonin- 
methyljodid:  C"H«*N*0 .  CH»J,  bezüglich  Cinchoninäthyljodid: 
C^'H^'N^O  .C'H*J,  verwandelt,  Verbindungen,  welche  aus  kochendem  Wasser 
sich  in  nadelförmigen  Krystallen  abscheiden.  Durch  feuchtes  Silberozyd 
wei-den  dieselben  in  die  wenig  beständigen  Hydroxyde  C**H**N"0 .  CH'.OH 
und  C^*H'*N'O.C*H*.OH  übergeführt.  Das  Cinchonin  charakterlsirt  sich 
durch  dieses  Verhalten  als  eine  tertiäre  Aminbase. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Cinchonin  Methylamin, 
Pyrrol  (s.  S.  1336),  Chinolin,  Lepidin,  Kryptidin  (s.  8.  1339  u.  f.), 
/3-Tetrahydrochinolin:  C*H"N  (Siedep.  210  bis  215®),  und  mehrere  Basen 
der  Pyridinreihe ,  wie  z.  B.  Pyridin,  Pioolin,  Lutidin,  Parvolin  und 
Collidin  (s.  S.  1323  u.  f.)  —  Butlerow,  Wyschnegradsky,  Williams, 
Oechsner — .  Die  Schmelze,  welche  das  Cinchonin  mit  Kalihydi*at  liefert, 
ist  grün  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cinchonin 
in  essigsaurer  Lösung  bilden  sich  gleichzeitig  zwei  Hydroverbindungen :  das 
leicht  krystallisirende Hydrodicinchonin:  C" H** N^ 0',  und  das  nur  schwierig 
krystallisirende ,  meist  amorphe  Hydrocinchonin:  C^*H*^N'0  (Zorn). 
Durch  Säurechloride  kann  in  dem  Cinchonin  1  Atom  Wasserstoff  durch 
Säureradieale  ei*setzt  werden. 

O bschon  die  Wirkung  des  Cinchonins  und  seiner  Salze  sich  der  des 
Chinins  nähert  so  findet  es  doch  nur  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung. 
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Präfung.  Das  Ciochonm  und  seine  Salze  pflegen  für  arzneiliche 
Zwecke  gewöhnlich  rein  im  Handel  yorzukommen.  Ein  Gehalt  an  Chinin 
und  an  Chinidin  kennzeichnet  sich  einestheils  durch  deren  leichtere  Löslich- 
keit  in  Aether,  anderentheils  durch  die  blaue  Fluoresoenz,  welche  sie  der 
Lösung  in  yerdünnter  Schwefelsäure  ertheilen  würden.  Ein  Gehalt  des  Cin- 
chonins  an  dieseu  Basen  dürfte  vom  therapeutischen  Standpunkt  aus  ebenso 
wenig  wie  ein  Gehalt  an  Cinchonidin  (vergl.  Cinchoninsulfat)  als  eine  Ver- 
unreinigung zu  betrachten  sein. 

Die  Salze  des  Cinchonins  sind  besonders  von  Hesse  näher  unter- 
sucht; sie  werden  in  einer  ähnlichen  Weise  dargestellt,  wie  die  des  Chinins. 
Im  Allgemeinen  lösen  sie  sicli  in  Wasser  leichter  auf  als  die  entsprecheuden 
Chininsalze.  Auch  in  Alkohol  und  meist  auch  in  Chloroform  sind  sie  leicht 
löslich.  Die  Lösungen  der  Cinchoninsalze  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts.  Aetzende,  kohlensaure  und  saure  kohlensaure  Alkalien  scheiden 
aus  den  wässerigen  Lösungen  die  freie  Base  aus.  Auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak liefern  sie  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  Aether  nahezu  unlöslich 
ist.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ammoniak  geben  sie  keine  Grün- 
färbung (vergl.  8. 1540).  Phosphomolybdänsäure,  Quecksilberjodid-Jodkalium, 
Wismuthjodid-Jodkalium,  Jod-Jodkallum,  Goldchlorid,  Gerbsäure  und  Pikrin- 
säure rufen  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  50000  Trübungen  oder  Fäl- 
lungen hervor. 

Cinchoninsulfat:  2  0"H"N«0,  H«80*  +  2H*0.  Das  Cinchoninsul- 
fat, bereitet  durch  Neutralisation  von  erwärmter,  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:20)  mit  gepulvertem  Cinchonin,  bildet  luft beständige ,  glänzende,  durch- 
sichtige, harte,  monokline  Prismen  von  schwach  alkalischer  Beaction.  Beim 
Erhitzen  auf  100®  C.  verliert  es  sein  Krystallwasser ,  gleichzeitig  erlangt  es 
die  Fähigkeit,  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Bei  13®  C.  erfordert  es  65,5  Thle., 
bei  100®  C.  14  Thle.  Wasser  zur  Lösung.  In  Alkohol  von  90  Proc.  löst  es 
sich  bei  15® C.  im  Verhältniss  von  1:7,  bei  Siedehitze  von  1:2;  in  Chloro- 
form (im  entwässerten  Zustande)  bei  15®  C.  von  1:60,  bei  62®  C.  von  1:22,4. 
In  Aether  ist  es  nahezu  unlöslich.  Mit  Wasser  bildet  es  leicht  übersättigte 
Lösungen. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Cinchoninsulfats  ergiebt  sich  zunächst 
durch  das  Aeussere  und  durch  seine  Löslichkeit  in  Chloroform  (s.  oben); 
Cinchonidinsulfat  erfordert  1000  Thle.  zur  Lösung.  Die  kalt  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  zeige  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  schwache  Fluorescenz:  Chinin-,  Chinidinsulfat,  —  und  erleide 
weder  durch  concentrirte  Seignettesalzlösung:  Cinchonidinsulfat  — ,  noch  durch 
Jodkaliumlösung:  Chinidinsulfat  — ,  eine  Fällung. 

Saures  Cinchoninsulfat:  C"H"N«0,  H*80*  +  4H«0,  scheidet 
sich  aus  der  bis  zur  Salzhaut  eingedampften  Lösung  des  neutralen  Sulfats  in 
verdünnter  Schwefelsäure  in  kleinen,  rhombischen  Octaedem  ab,  die  sich 
in  0,46  Thln.  Wasser  bei  14®  C.  lösen.  Beim  Erhitzen  auf  130®  C.  geht  es 
in  das  Sulfat  des  Cinchonicins  über.  Das  aus  letzterer  Verbindung 
durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie  Cinchonicin:  C^®H''N'0,  ist  eine 
starke,  in  dünnen,  bei  58  bis  59® C.  schmelzenden  Prismen  krystallisirende 
Base,  welche  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  Wasser 
löslich  ist.  Die  gleiche  Base  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Cinchonin 
oder  Cinchonidin  init  Glycerin  auf  210®  C.  (Hesse),  sowie  auch  beim 
langen  Kochen  von  Cinchonin  mit  verdünnter  Essigsäure  (siehe  Cinchotoxin 
S.  1566).  Mit  Jod  verbindet  sich  das  saure  Cinchoninsulfat  zu  einer  dem 
Herapathit  (s.  S.  1547)  ähnlichen  Verbindung)  welche  in  Alkohol  und  auch 
Sohmidt,  pharmaceutischo  Ohemie.    II .  99 
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in   Wasser   leichter   löslich   ist,   als   die   entsprechendext   Salze  des  Chinins, 
Chinidins  und  Cinchonidins. 

Cinchoninhydrochlorid:  C»»H'«N*0,  HCl  +  2H*0,  krystallisirt  in 
farblosen,  luftbeständigen  Nadeln,  welche  bei  10^  C.  sich  in  24  Thln.  Wasser, 
bei  15°  C.  in  1,3  Thln.  Alkohol  von  85  Proc,  sowie  in  22,2  Thln.  Chloroform 
und 273 Thhi.Aether lösen.  Saures  Cinchoninhydrochlorid:  C"H"N*0, 
2  HCl,  wird  durch  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Chlorwasserstoffgas  erhalten. 
£8  krystallisirt  in  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich 
sind.  Cinchoninhydrobromid:  C^'H'^N^O,  HBr,  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden  Nadeln,  die  leicht  in  Wasser  (1 :  20)  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
Oinchoninnitrat:  C"H**N*0,  HNO»  +  V«H«0,  büdet  grosse,  monokline, 
bei  12®  C.  in  26,4  Thln.  Wasser  lösliche  Krystalle.  Cinchoninphosphat: 
2C"H**N*0,  H»PO*  +  12  H*0,  krystallisirt  in  conceutrisch  gruppirten, 
leicht  löslichen  Prismen.  Cinchoninoxalat:  2C"H"N*0,  C*H*0%  büdet 
farblose  Prismen,  die  sich  bei  10° C.  in  104  Thln.  Wasser  lösen.  Cinchonin- 
tartrat:  2  C"H"N«0,  C*H«0«  +  2H«0,  bildet  kleine,  luftbeständige  Kry- 
stalle, die  bei  16°C.  in  33  Thln.  Wasser  löslich  sind.  Das  saure  Cinchonin- 
tartrat:  C"H«*N*0,  ClH«0«-f4H«0,  löst  sich  bei  16°  in  101  Thln.  Wasser. 
Cinchonin benzoat:  C"H**N*0,  C^H*0*,  scheidet  sich  in  kleinen,  stern- 
förmig gruppirten  Prismen  ab,  die  sich  bei  15°  C.  in  163  Thln.  Wasser  lösen. 
Cinchonintannat  ist  ein  gelblich  weisses ,  amorphes,  in  Wasser  sehr  wenig 
lösliches  Pulver. 

Das  Homocinchonin:  C^*H^N*0,  welches  nach  Hesse  in  der  Binde 
von  Cinehona  roatdenta  vorkommen  soll,  scheint  identisch  mit  dem  Cinchonin 
zu  sein. 

Das  Dihomocinchonin:  C*^H^*N*0',  welches  nach  Hesse  ebenfalls 
in  Oinehona  roaülenta  enthalten  sein  soll  (?),  ist  eine  amorphe  Masse,  deren 
Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  ablenkt.  Mit  Säuren 
scheint  es  nur  amorphe  Salze  zu  bilden. 

Dicinchonin:  C**H**N*0*  (?),  welches  auch  nur  eine  amorphe  Be- 
schaffenheit hat,  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Dihomocinchonin. 

Cinchonidin:  Ci9H2aN«0. 
Cinchonidinum,  a-Chinidin,  Cinchovatin. 

Das  Cinchonidin  ist  im  Jahre  1847  von  Winkler  in  der  Maracaibo- 
chinarinde  (von  Cinehona  Tucujensis)  und  in  einer  der  Huamalieschinarinde 
ähnlichen  Binde  entdeckt  und  als  „Chinidin*  bezeichnet  worden.  Später 
zeigte  Leers,  dass  es  den  Hauptbestandtheil  der  Bogotachinarinde  (von  Cin- 
ehona lanci/olia)  bildet.  Die  gegenwärtig  gebräuchliche  Bezeichnung  „Cincho- 
nidin" fährte  Pasteur  im  Jahre  1853  ein.  Mit  der  weiteren  Unterauchung 
des  Cinchonidins  beschäftigten  sich  Hesse,  Skraup  u.  A. 

Das  Cinchonidin  begleitet  das  Chinin  in  den  meisten  Chinarinden  und 
wii*d  daher  gewöhnlich  als  Nebenproduct  bei  der  Chininfabrikation  gewonnen. 

Zur  Beindarstellung  des  Cinchonidins  zerlegt  man  das  Bohcincho- 
nidintartrat  (s.  S.  1565)  in  salzsaurer  Lösung  mit  Ammoniak,  sammelt  den 
Niederschlag,  trocknet  ihn  nach  dem  Aaswaschen  und  behandelt  ihn  so 
lange  mit  Aether,  bis  der  Bückstand  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keine 
Grünfärbung  mehr  giebt.  Das  -ungelöst  bleibende  Cinchonidin  wird  hierauf 
an  Salzsäure  gebunden,  das  erzeugte  Hydrochlorid  aus  Wasser  und  das  aus 
letzterem  Salz  durch  Ammoniak  abermals  abgeschiedene  Alkaloid  schliesslich 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
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Eigenschaften.  Das  Cinchonidin  bildet  grosse,  glänzende  Prismen 
oder  farblose  Blättchen,  die  bei  202,5^  C.  schmelzen  und  gegen  190°  C.  wieder 
krystallinisch  erstarren.  Es  löst  sich  nach  Hesse  bei  13^0.  in  1680  Thln. 
Wasser,  16,3  Thln.  Alkohol  von  97  Proo.  und  lö8  Thln.  Aether  von  0,720 
specif.  Gewicht;  nach  8kraup  bei  11,5^0.  in  5263  Thln.  Wasser,  1053  Thln. 
absoluten  Aethers,  300  Thln.  Alkohol  von  50  Proc.  und  in  21  Thln.  Alkohol 
von  90  Proc.  In  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  zeigen 
alkalische  Beaction,  besitzen  bitteren  Geschmack  und  lenken  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links  ab.  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten 
Lösungen  fluoresoiren  nicht;  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  versetzt,  er- 
leiden sie  keine  Qrünfärbung.  Wird  das  Cinchonidin  mit  Glycerin  auf  180°  C. 
erhitzt,  so  geht  es,  ebenso  wie  das  Cinchonin,  in  Cinchonicin  (s.  8.  1569) 
über.  In  dem  Verhalten  gegen  Agentien  zeigt  das  Cinchonidin  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Chinin  und  dem  Cinchonin.  Wird  es  vorsichtig  mit 
Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  wird  es  in  Cinchotenidin:  C^^H'^N'O* 
-f-  SH'O,  und  in  Ameisensäure  gespalten: 

C"H«*N*0  +  40  =  C"H"N«0»  +  CH*0*. 
Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kaliumpermanganat  wird  ebenso  wie  aus 
dem  Chinin,  Chinidin  und  Cinchonin  a-,  ß-j  y-Pyridintricarbonsäure  gebildet 
(8 k raup).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Cinchonidin  Cin- 
choninsäure  (s.  8.  1345)  und  die  sonstigen,  aus  Cinchonin  unter  den  gleichen 
Bedingungen  entstehenden  Producte  (s.  8.  1566).  Auch  Salpetersäure  wirkt 
auf  Cinchonidin  in  gleicher  Weise  ein,  wie  auf  Cinchonin. 

Das  Cinchotenidin:  C»«H"N*0'  +  3H*0,  bildet  farblose,  bei  256°  C. 
schmelzende  Prismen,  deren  Lösungen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenken;  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zeigen 
dieselben  keine  Fluorescenz. 

Durch  Lösen  von  Cinchonidindisulfat  in  der  zehnfachen  Menge  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  Isocinchonidin:  C"H**N*0,  gebildet  (Hesse). 
Blättchen,  die  bei  235°  C.  schmelzen  und  in  Aether  schwer  löslich  sind. 
Gegen  starke  Salzsäure  und  gegen  Phosphorpentachlorid  verhält  sich  das 
Cinchonidin  entsprechend  dem  Cinchonin.  Das  aus  Cinchonidin  dargestellte 
Cinchen:  C^°H'°N^  ist  identisch  mit  dem  aus  Cinchonin  gewonnenen. 

Das  Cinchonidin  und  seine  Salze  finden  wegen  ihrer  fiebervertreibenden 
Wirkung  nicht  unbedeutende  arzneiliche  Anwendung. 

Das  Cinchonidin  bildet  mit  Säuren  neutrale,  saure  und  übersaure  Salze, 
die  in  vieler  Beziehung  denen  des  Chinins  gleichen.  In  schwefelsaurer  Lösung 
zeigen  sie  jedoch  keine  Fluorescenz,  ebensowenig  geben  sie  auf  Zusatz  von 
Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  Grünfärbung.  Ihre  Lösungen  drehen  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  links. 

Cinchonidinsulfat:  2  C"H"N*0,  H^SO*,  scheidet  sich  aus  verdünnter 
wässeriger  Lösung  mit  6  Mol.  H'O  in  lockeren,  feinen ^  leicht  verwitternden 
Nadeln,  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  3  Mol.  H'O  in  harten, 
glänzenden  Prismen,  aus  Alkohol  mit  2  Mol.  H^O  in  farblosen  Prismen  ab. 
Zuweilen  wird  es  auch  in  wasserfreien  Krystallen,  oder  auch  als  gallertartige 
Masse  erhalten.  Die  Krystallwasier  enthaltenden  Sulfate  verlieren  dasselbe 
zum  Theil  schon  bei  der  Aufbewahrung,  vollständig  bei  100°  C.  Das  wasser- 
freie Cinchonidinsulfat  löst  sich  bei  12°  C.  in  97,5  Thln.  Wasser;  an  Chloro- 
form erfordert  •  das  wasserhaltige  Salz  bei  15°  C.  1000  Thle.  zur  Lösung.  In 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  von  Chloroform  quillt  es  gallert- 
artig auf. 

Prüfung.  1  g  des  zu  prüfenden  Sulfats  löse  sich  klar  auf  in  7  ccm 
eines   Gemisches  aus   2  Vol.  Chloroform   und    1  Vol.  Alkohol   von   97  Proo. 
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Salze  des  Ginchonidins. 


Zur  Prüfung  auf  Oinchonin-  und  Chinidinsulfat  digerire  man  0,5  g  des  Sulfats 
mit  20  com  Wasser  bei  etwa  60°  C,  füge  zu  der  Lösung  1,5  g  Seignettesalz, 
flltrire  den  entstandenen  Kiederachlag  von  Cinchonidintartrat  nach  Verlauf 
einer  Stunde  ab  und  versetze  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniak. 
Bei  reinem  Ginchonidinsulfat  entsteht  hierdurch  keine  Trübung,  letzteres  ist 
jedoch  der  Fall  bei  Anwesenheit  von  Cinchonin-  und  Ghinidinsulfat.  Um 
über  die  Natur  der  betreifenden  Beimengung  weiteren  Aufschluss  zu  erhalten, 
fuge  man  bei  einem  zweiten  Versuch  zu  dem  erwärmten,  zuvor  auf  20ccm 
gebrachten  Filtrat  des  Ginchonidintartrats  0,5  g  Jodkalium  zu.  Entsteht 
hierdurch  ein  Niederschlag,  so  ist  damit  die  Gegenwart  von  Ghinidin  erwiesen. 
Filtrirt  man  hierauf  nach  einer  Stunde  den  entstandenen  Niederschlag  ab 
und  vermischt  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniak,  so  bleibt  bei  Ab- 
wesenheit von  Ginchonin  die  Mischung  klar,  während  anderenfalls  eine  Trü- 
bung oder  Fällung  hervorgerufen  wird  (O.  Hesse). 

Uebersioht 

des  Verhaltens  der  vier  wichtigsten  Ghinaalkaloide,  des  Ghinins,  Ghinidins, 

Ginchonins  und  Ginchonidins  (nach  Kern  er). 

Drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links; 
bilden  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Tartrate. 


S  S  2  c) 

S  fl  ^ 

U  Qi  &  « 

2  'S  fl  ® 

ö  2  ö 

0)  N    fl)  "- 


f 


I  I  •§  I 

£  -^  S  ^ 

DD     02     Q   «^ 

fl  p 
§.22  I  fl 


OS 

Im 
TS 

a 

I 

> 


*^  cc  3  .2 
2o  fi 


I 


Ghinin:  C*«H"N*0«. 
In  Aether  leicht  löslich. 
Seine  meisten  Salze  sind 
weit  schwerer  löslich,  als 
die  entsprechenden  der 
übrigen  Ghlnabasen.  Bil- 
det einen  in  Alkohol 
schwer  löslichen  charak- 
teristischen Herapathit. 


Ghinidin:  G**'H"N«0«. 
In  Aether  schwer  löslich. 
Bildet  ein  in  Wasser  und 
in    Alkohol    sehr    schwer 
lösliches  Hydrojodid. 


Ginchonidin: 
G"H"N*0.  In  Aether 
sehr  schwer  löslich.  Bil- 
det als  Hydrochlorid  derbe, 
grosse ,  wasserhelle  Kry- 
stalle.  Sein  Sulfat  scheidet 
sich .  in  verschiedenen  For- 
men mit  verschiedenem 
Wassergehalt  ab,  s.  S.  1571. 


Ginchonin: 
G"H«*N«0.  In  Aether 
am  schwersten  löslich. 
Wird  aus  massig  verdünn- 
ten Lösungen  durch  Jod- 
kalium nicht  gefällt.  Das 
Hydrojodid  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich. 
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Drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.    Ihre 
Tartrate  sind  in  Wasser  relativ  leicht  löslich. 
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Saures  Ginchonidinsulfat:  G"H"N*0,  H*80*  +  5H*0,  bildet 
lange,  farblose,  leicht  verwitternde,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche 
Prismen,  welche  beim  Zerreiben  im  Dunkeln  blauviolettes  Licht  ausstrahlen. 
Mit  Jod.  geht  es  mehrere,  dem  Herapathit  (s.  S.  1547)  ähnliche  Verbindungen 
ein.  Ginohonidinhydrochlorid:  G"H"N*0,  HG1+  H«0,  krystaUisirt  in 
glasglänzenden,  monoklinen  Doppelpyramiden,  die  sich  im  entwässerten  Zu- 
stand bei  20®  G.  in  20  Thln.  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Ghloroform  lösen.  Aus  concentrirter  Lösung  scheidet  es  sich  mit 
2  Mol.  H*0  in  langen,  asbestartigen  Nadeln  aus,  die  jedoch  bald  unter  Ab- 
gabe  von   1  Mol.  H*0   in   erstere  Verbindung  tibergehen.     Das  saure  Gin- 
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chonidinhydrochlorid:  C"H««N*0  +  2  HCl  +  H«0.  scheidet  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salzsäure  in 
grossen,  leicht  löslicheni  monoklinen  Krystallen  aus.  Cinchonid  in  Oxalat: 
2C"H**N*0,  C*H*0*  4-  6H*0,  büdet  asbestartige  Nadeln,  die  sich  bei 
10°  C.  in  252  Thhi.  Wasser  lösen.  Cinchonidintartrat:  2  C"H»*N*0, 
Q4Q6Q6  _|_  2H*0,  wird  durch  Fällung  von  OinchonidinsalzlÖsungen  mit  Seig- 
nettesalz  als  ein  weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  schwer  (bei  10^  C.  1:1265), 
in  Seignettesalzlösung  nahezu  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Cincho- 
nidinbenzoat:  C**H**N*0,  C^H'O*,  bildet  kurze,  weisse  Prismen,  die  bei 
10°  C.  sich  in  340  Thln.  Wasser  lösen.  Oinchonidinsalicylat:  C"H**N*0, 
C'H'O^,  durch  Neutralisation  von  Ginchonidin  mit  Salicylsäure  erhalten,  kry- 
stallisirt  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Cincho- 
nidintannatist  ein  blassgelbes,  amorphes,  dem  Chinintannat  ähnliches  Pulver. 

Das  Homocinchonidin:  C^*H'^N*0,  welches  nach  Hesse  in  der 
Binde  von  Cinchona  rosulenta  und  in  einigen  javanischen  Chinarinden  vor- 
kommen soll,  scheint  dem  Cincbonidin  sehr  nahe  zu  stehen.  Es  schmilzt  bei 
207,6°  C.  Es  soll  aus  Ginchonidin  durch  sechs-  bis  achtstündiges  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  25  Proc.  auf  140°  C.  gebildet  werden.  Beim  Aufbewahren 
einer  derartigen  Lösung  soll  jedoch  allmählich  eine  Rückverwandlung  in  Gin- 
chonidin stattfinden. 

Chinamin:  C^'H'^N'0^  findet  sich  nach  Hesse  in  vielen  südamerika- 
nischen und  javanischen  Chinarinden,  z.  B.  in  Cinchona  nitida,  C.  erythrantha, 
C.  erythrodermaj  C.  rosulenta,  C.  Calisaya,  C.  succiruhra  etc.  Es  bildet  lange, 
wollige ,  wassei'f reie  Krystallnadeln ,  welche  bei  1 72°  G.  schmelzen.  Es  löst 
sich  bei  16° G.  in  1516  Thln.  Wasser,  bei  20° G.  in  32  Thln.  Aether  und  in 
105  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  In  starkem  Alkohol,  in  Benzol  und  in 
Petroleum äther  ist  es  in  der  Siedehitze  leicht  löslich.  Mit  Ghlorwasser  imd 
Ammoniak  liefert  es  keine  Grünförbung,  auch  fluoresciren  seine  sauren 
Lösungen  nicht.  Die'  alkoholische  Lösung  des  Ghinamins  dreht  den  polari- 
sirten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Seine  Salze  sind  nur  zum  Theil  krystallisir- 
bar.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  das 
in  Warzen  krystalliairende,  bei  98°  G.  schmelzende  G hin amid in:  G^°H*^N*0*, 
durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Apochinamin:  G'*H*'N*0, 
über,  welches  in  Blättchen  oder  Prismen  kry stallisirt,  die  bei  114°  G.  schmelzen. 
Wird  das  Sulfat  des  Ghinamins  auf  100° G.  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Sulfat 
des  mit  dem  Chinamin  isomeren,  jedoch  amorphen  Chinamicius  über.  Mit 
Goldchlorid  liefert  das  salzsaure  Chinamin  einen  gelben,  bald  purpurroth 
werdenden  Niederschlag. 

Conchinamin:  C^H'^N'O',  begleitet  das  Chinamin  in  der  Binde  von 
Cinchona  succiruhra  und  C,  rosulenta.  Es  krystallisirt  in  langen,  glänzenden, 
bei  123° C.  schmelzenden  Prismen,  welche  dem  Chinamin  sehr  ähnlich  sind. 
Die  Salze  des  Gonchinamins  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  Das  Con- 
chinamin ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Seine 
Lösungen  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  (Hesse, 
Oudemans). 

Paricin:  G"H*®N*0,  begleitet  das  Chinamin  in  der  Binde  Ton  Cinchona 
succiruhra.  Es  bildet  ein  blassgelbes,  amorphes,  bei  136° G.  schmelzendes 
Pulver,  welches  sich  anfänglich  leicht  in  Aether  löst,  bei  längerer  Auf- 
bewahrung jedoch  allmählich  seine  Löslichkeit  darin  mehr  und  mehr  einbüsst 
(Hesse). 

Paytin:  G"H*°N«0  +  H«0,  ist  in  der  weissen  Chinarinde  von  Payta 
enthalten.    Es  krystallisirt  in  farblosen,  bei  157°  C.  schmelzenden,  in  Wasser 
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wenig,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleum äther  leicht 
löslichen  rhombischen  Prismen,  deren  Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ablenkt.  Das  Pajtin  wird  in  obiger  Binde  von  einer  amorphen, 
in  Aether  leicht  löslichen  Base,  dem  Paytamin,  begleitet  (Hesse). 

Cußconin:  C"H»"N*0*  -f-  2H*0,  kommt  in  der  als  Cuscochinarinde 
bezeichneten  Chinarinde  [Ctnchona  pribescens)  vor.  Es  bildet  mattglänzende, 
weisse,  wasserfrei  bei  110' 0.  schmelzende  Blättchen,  die  bei  18* C.  sich  in 
35  Thln.  Aether  von  0,72  specif.  Qewicht,  leichter  noch  in  Alkohol  und  in 
Aceton,  sehr  leicht  in  Chloroform  lösen.  Diese  Lösungen  lenken  den  polari- 
sirten Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Cusconin  zeichnet  sich  vor  allen  China - 
alkaloiden  dadurch  aus,  dass  es  mit  Schwefelsäure  eine  amorphe,  gallertartige 
Abscheidung  von  Sulfat  liefert,  welche  keine  Spur  von  Krystallisation  zeigt. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  etc.  siehe  Aricin  (Hesse). 

ConcuBConin:  C^'H'^N'O*  -j-  H*0,  findet  sich  neben  Cusconin  in  der 
Cuscochinarinde.  Es  bildet  farblose,  wasserhaltig  bei  144® C,  wasserfrei  bei 
204*1  C.  schmelzende,  monokline  Krystalle,  die  sich  schwerer  in  Alkohol  lösen 
als  Cusconin.  Die  Lösungen  desselben  drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  rechts.  In  essigsaurer  und  in  salzsaurer  Lösung  ruft  concentrirte  Sal- 
petersäure eine  dunkelgrüne  Färbung  hervor.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Concusconin  mit  blaugrüner,  beim  Erwärmen  olivengrün  werdender 
Farbe  (Hesse). 

Aricin:  C^'H^'N'O*,  isomer  mit  dem  Cusconin,  Concusconin  und  Cus- 
conidin  und  Begleiter  derselben  in  der  Cuscochinarinde,  kr^'stallisirt  in  weissen, 
glänzenden,  bei  188*  C.  schmelzenden  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  Alkohol  (1:100),  leichter  löslich  in  Aether  (3:100)  und  Chloro- 
form sind.  Diese  Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links 
ab.  Die  Salze  des  Aricins,  besonders  das  Acetat  und  Bioxalat,  zeichnen  sich 
durch  Schwerlöslichkeit  aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  ebenso  wie 
das  Cusconin  mit  grünlichgelber,  concentrirte  Salpetersäure  mit  dunkelgrüner 
Farbe  auf.  Trägt  man  in  eine  schwach  erwärmte  Lösung  von  Ammonium- 
molybdat  in  concentrirter  Schwefelsäure  etwas  Aricin  oder  Cusconin  ein,  so 
tritt  sogleich  eine  intensiv  blaue  Färbung  ein.  Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt 
sich  diese  Lösung  olivengrün,  beim  Erkalten  jedoch  wieder  dunkelblau. 

Cusconidin:  CH'*N'0^  ist  eine  Base,  welche  das  Cusconin  und  das 
Aricin  in  der  Cuscochinarinde  begleitet.  Es  bildet  eine  blassgelbe,  amorphe, 
mehr  oder  minder  harzartige  Masse.  Auch  das  mit  dem  Cusconidin  isomere 
Concusconidin  bildet  ein  gel  blich  weisses,  amorphes,  bei  124°  C.  schmelzen- 
des Pulver  (Hesse). 

Cuscamin  und  CuBcamidin  sind  in  der  Binde  von  Ctnchona  PeUe- 
tierantty  weiche  im  Aeusseren  der  Cuscochina  gleicht,  enthalten.  Das  Cusca- 
min krystallisirt  in  farblosen,  platten,  bei  218* C.  schmelzenden  Prismen, 
welche  sich  leicht  in  Aether,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  lösen.  Con- 
centrirte Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelber, 
molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  auf.  Es  ist  eine 
sehr  schwache  Base.  Das  Cuscaniidin  ist  dem  Cusconidin  sehr  ähnlich, 
von  dem  es  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  es  durch  Salpetersäure 
schon  in  8ehr  verdünnter  Lösung  gefällt  wird,  wogegen  dies  beim  Cusconidin 
erst  in  concentrirter  Lösung  der  Fall  ist  (Hesse). 

Javanin  ist  ein  Alkaloid  der  Binde  von  Ctnchona  Caliaaya  var.  java- 
nica  genannt  worden ,  welches  sich  aus  Wasser  allmählich  in  rhombischen 
Blättchen   abscheidet.    Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird   es  mit  intensiv 
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gelber  Farbe  gelöst.  In  junger  Calisayarinde  von  Bolivia  scheint  neben 
festen  AJkaloiden  auch  eine  flüssige,  in  dem  Geruch  an  Chinolin  erinnernde 
Base  vorhanden  zu  sein  (Hesse). 

Oinchamidin:  C^*H*^N*0  (Hydrocinchonidin),  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  der  Oinchonidindarstellung  (Hesse).  £s  bildet,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt ,  farblose  Blättchen  und  glatte  Nadeln,  aus 
starkem  Alkohol  krystallisirt,  kurze,  dicke  Prismen,  die  bei  230*  C.  schmelzen. 
Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Aether.  Es  besitzt  alkalische  Beaction  und  dreht  in  alkoholischer 
Lösung  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links.  Das  Oinchamidin  zeichnet 
sich  durch  grosse  Beständigkeit  gegen  Kaliumpermanganatlösnng  aus,  es 
bleibt  daher  unverändert  zurück,  wenn  verdünnte  Ghamäleonlösung  bei 
niedriger  Temperatur  auf  Bohclnchonidin  einwirkt.  Die  Salze  des  Cincha- 
midins  sind  krystallisirbar;  sie  zeichnen  sich  durch  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack aus.  Ihre  Lösungen  fluoresciren  nicht  und  geben  keine  Thalleiochin- 
reaction  (s.  8.  1540). 

Hydrochinin:  C"H"N«0*  +  2H*0,  ist  in  den  Mutterlaugen  der 
Cbininfabrikation  enthalten  (Hesse).  Dasselbe  wird  durch  Ammoniak  aus 
seinen  Salzlösungen  in  weissen,  amorphen,  bald  krystallinisoh  werdenden 
Flocken  gefällt,  die  bei  168° C.  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Seine  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  linksdrehend;  sie 
zeigt  blaue  Fluorescenz  und  liefert  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine 
Grünfärbung.  Es  widersteht  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  in 
saurer  Lösung  auf  längere  Zeit.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150*0. 
wird  das  Hydrochinin  in  Chlormethyl  und  Hydrocuprein:  C"H**N*0* 
(Schmelzp.  168  bis  170*0.),  gespalten.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Hydro- 
chinin zu  gut  krystallisirenden  Salzen,  die  im  Allgemeinen  leichter  löslich 
sind,  als  die  entsprechenden  Chininsalze.  Das  Hydrochininsulfat: 
2C«*H"N*0«,  H*SO^  krystallisirt  mit  6  und  8  Mol.  H«0  in  kurzen  Prismen, 
die  wasserfrei  sich  in  348  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Auf  140*  C.  erhitzt, 
geht  es  in  das  Sulfat  des  amorphen  Hydro chinicins:  C'*H^*N*0^  über. 
Hydrochininhydrochlorid:  C**H**N«0*,  HCl  +  2  H*0,  bildet  leicht  lös- 
liehe  Nadeln. 

Hydrochinidin:  C**H**N*0« -|-  2V,H*0  (Hy droconchinin),  welches 
in  den  Mutterlaugen  von  der  Chinidindarstellung  enthalten  ist,  bildet  leicht 
verwitternde,  bei  168*0.  schmelzende  Prismen,  welche  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  in  Chloroform,  weniger  leicht  in  Aether  lösen.  Die  Auflösung 
der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluorescenz  und  liefert 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  Grünfärbung.  Von  dem  Chinidin  unter- 
scheidet es  sich  besonders  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Kaliumperman- 
ganat (Boehringer,  Forst,  Hesse). 

üeber  das  Hydrocinchonin:  0"H**N*0  (Cinchotin),  welches  in  den 
Cinchoninmutterl äugen  und  in  der  Binde  der  China  euprea  vorkommt,  siehe 
S.  1566. 

Cuprein:  C"H«N«0«  4-  2H«0  oder  C"H**(OH)*N*,  kommt  neben 
Chinin  in  der  China  euprea  (Remigia  pedunctdata)  vor.  Es  krystallisirt  aus 
Aether  in  concentrisch  gruppirten  Prismen,  die  wasserfrei  bei  198*  0.  schmelzen. 
Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Aether  und  in  Chloroform,  leichter  in  Alkohol. 
Letztere  Lösung  besitzt  stark  alkalische  Beaction  und  dreht  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  färbt  sich  die  alkoholi- 
sche Lösung  rothbraun,  auf  Zusatz  von  Ohlorwasser  und  Ammoniak  grün. 
Die  Salze  des  Cupreins  lösen  sich  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Paul, 
Oownley,  Hesse,  Oudemans). 
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Wird  das  Cuprein  in  methylalkoholi scher  Lösung  mit  Natrium  in  be- 
rechneter Menge  zusammengebracht  und  diese  Lösung  alsdann  mit  Jodmethyl 
erhitzt,  so  geht  es  in  das  mit  dem  Chinin  identische  Methylcuprein: 
C"H"(OH)(O.CH»)N*,  über.  Jodäthyl,  Jodpropyl  etc.  wirken  in  ähnlicher 
Weise,  und  können  hierdurch  Homologe  des  Chinins:  Chinäthy  lin:  C^'H'^(OH) 
(O.C«H*)N«,  Chinpropylin:  C"H**(OH)(O.C»H')N«,  etc.  dargesteUt  werden 
(Qrimaux,  Arnaud). 

Das  sogenannte  Homochinin:  C«^H"N*0«  +  C"H"N*0*  +  4H«0, 
welches  nicht  als  ein  eigentliches  Chinaalkaloid ,  sondern  nur  als  eine  Ver- 
bindung von  Chinin  undCupre'in  zu  betrachten  ist,  ist  in  der  C^tna  cuprea 
(Remigia  pedwnculata)  enthalten,  bezüglich  wird  daraus  gewonnen.  Es  kry- 
stallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  theils  in  glatten  Prismen,  theils  in  Blätt- 
chen. £s  schmilzt  bei  177^  C.  In  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich  r  schwer  löslich  in  Aether.  £s  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  blauer  Fluorescenz  und  färbt  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  grün. 
Linksdrehend.  Mit  Säuren  bildet  das  Homochinin  neutrale  und  saure  Salze, 
die  etwas  löslicher  sind  als  die  entsprechenden  Chininsalze. 

O.  Hesse  bezeichnet  als  Homochinin  das  direct  wasserfrei  krystalli- 
sirte  (s.  S.  1537),  bei  174,7°  C.  schmelzende  Chinin  (Chininauhydrid). 

Ginchonamin:  C^'H^^N^'O,  ist  ein  giftig  wirkendes,  in  der  Binde  von 
Bemigia  Pttrdieana  enthaltenes  Alkaloid  (Arnaud,  Hesse).  £s  bildet  farb- 
lose, glänzende,  bei  185° C.  schmelzende  Prismen,  welche  sich  bei  27°  in 
100  Thln.  Aether  und  in  31,6  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  lösen.  Diese 
Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Die  Salze  des  Cinchonamins  sind  krystallisir- 
bar.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cinchonamin  allmählich  mit  röthlich- 
gelber,  concentrirte  Salpetersäure  mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  Das  Nitrat 
des  Cinchonamins  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Froehde'sches  Be- 
agens  wird  durch  Cinchonamin  zunächst  tiefblau,  jedoch  alsbald  smaragd- 
grün gefärbt. 

Chairamin:  C"H"N*0*  +  H«0,  ist  ebenfaUs  in  der  Rinde  von 
Remigia  Purdieana  neben  Conchairamin,  Chairamidin  und  Conchair- 
amidin  enthalten  (Hesse).  Das  Chairamin  krystalllsirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  zarten,  weissen  Nadeln,  die  wasserhaltig  bei  140° C,  wasserfrei 
bei  233°  C.  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  in  Chloroform, 
schwer  in  Alkohol  zu  rech tsdrelien den  Flüssigkeiten.  Beine  und  molybdän- 
säurehaltige Schwefelsäure  löst  das  Chairamin  zunächst  farblos,  allmählich 
wird  die  liösung  jedoch  intensiv  grün. 

Conchairamin:  C'^CN*0^  kiystHllisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Prismen:  C"H««N«0*  +  C*H».OH  +  H*0.  Von  Wasser  und  Alkohol  be- 
freit (bei  110°),  schmilzt  die  Base  gegen  120°  C.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  zu  rechtsdrehenden  Flüssigkeiten.  In  reiner 
und  in  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure  löst  sich  das  Conchairamin  mit 
bräunlicher,  bald  dunkelgrün  werdender  Farbe. 

Chairamidin:  0"H«°N*O*  -f-  H*0,  ist  ein  amorphes,  weisses  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol. 
Es  schmilzt  bei  124  bis  128°  C.  In  concentrirt.er  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  gelblicher,  allmählich  dunkelgi'ün  werdender  Farbe.  Sehr  schwach 
rechtsdrehend. 

Conchairamidin:  C««H*"N*0*  +  H'O,  bildet  zarte,  weisse,  bei  114 
bis  115° C.  schmelzende  Nadeln,  die  sehr  leicht  iu  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  und  Aceton  löslich  sind.  Linksdrehend.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  dunkelgrüner  Farbe. 
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C  ine  hol  in:  C^^H^^N,  ist  von  Hesse  eine  aus  den  Mntterlaugen  von 
der  Ghininsulfatdarstellung  gewonnene  Base  genannt  worden ,  welche  jedoch 
in  den  Chinarinden  nicht  präexistirt,  sondern  erst  durch  die  als Eztractions- 
mittel  angewendeten  Paraffinöle  in  jene  Mutterlangen  gelangt. 

Chinioidin. 
Chinioidinum,  Chinioidin. 

Geschichtliches.  Mit  dem  Namen  „ Chinioidin*'  bezeichnete  Ser- 
türner ein  amorphes  Alkaloid,  welches  von  ihm  im  Jahre  1828  auf  einem 
sehr  umständlichen  Wege  aus  der  Binde  von  Oinehona  Calisaya  dargestellt 
wurde.  Gegenwärtig  belegt  man  mit  diesem  Namen  eine  braune,  harzartige, 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  Chininfabrikation  abgeschiedene  Masse, 
welche  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  amorpher  Chinabasen  besteht. 

Darstellung.  Nachdem  bei  der  Darstellung  des  Chininsulfats  aus  den 
Mutterlaugen  die  Sulfate  des  Cinchonins,  Cinchonidins  und  Chinidins  mög- 
lichst abgeschieden  sind,  scheidet  man  die  in  der  braunen  Flüssigkeit  noch 
enthaltenen  Basen,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  durch  Natronlauge 
ab,  sammelt  den  harzartigen  Niederschlag  und  befreit  ihn  durch  wiederholtes 
Auskneten  mit  heissem  Wasser  von  Parbstoffen  und  anderen  in  Wasser  lös- 
lichen Substanzen.  Durch  Auflösen  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Masse 
in  verdünnter  Salzsäure,  Filtriren  der  erzielten  Lösung  und  abermaliges  Aus- 
fällen der  Basen  mit  Natronlauge  kann  das  Bohchinioidin  weiter  gereinigt 
werden.  Schliesslich  wird  dasselbe  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen  un'd  in 
Tafeln  oder  in  Stangen  geformt. 

Eine  weitere  Reinigung  des  Chinioidins  kann  nach  de  Yrij  in 
folgender  Weise  bewirkt  werden:  324  Thle.  käuflichen  Chinioidins  werden 
in  1670  Thln.  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  (50  Thle.  Schwefelsäure, 
1620  Thle.  Wasser),  die  Lösung  nach  dem  Erhitzen  mit  Natronhydrat  schwach 
alkalisch  gemacht  und  dann  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natrium- 
thioBulfat  versetzt  (auf  3  Thle.  Chinioidin  1  bis  6  Thle.  Natriumtbiosulfat). 
Sobald  der  ausgeschiedene  dunkelbraune  Syrnp  sich  an  Menge  nicht  weiter 
vermehrt,  giesst  man  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  ab,  wäscht 
mit  etwas  heissem  Wasser  nach  und  versetzt  alsdann  diese  wässerigen  Flüssig- 
keiten, nach  dem  Erhitzen,  mit  überschüssiger  Natronlauge.  Das  gereinigte 
Chinioidin  wird  hierdurch  als  eine  gelbliche,  klebrige  Masse  ausgeschieden, 
die  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  schliesslich  im  Wasser- 
bade zu  trocknen  ist. 

Eigenschaften.  Das  Chinioidin  bildet  braune  oder  schwarzbraune, 
spröde,  harzartige  Massen  mit  glänzendem,  muscheligem  Bruch.  Beim  Zer- 
reiben wird  es  elektrisch  und  liefert  ein  hellbraunes,  sich  leicht  zusammen- 
ballendes Pulver.  Erwärmt,  erweicht  es  meist  schon  unterhalb  100^ C.  In 
Alkohol,  Chloroform  und  in  verdünnten  Säuren  ist  es  leicht  und  vollständig 
löslich;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt 
alkalische  Beaction.  Die  Lösung  des  Chinioidins  in  verdünnten  Säuren  wird 
durch  Zusatz  leicht  löslicher  Salze,  wie  z.  B.  von  Chlornatrium  und  Natrium- 
nitrat, gefallt;  es  scheidet  sich  hierbei  harzartiges,  amorphes  Chinioidinsalz 
ab,  während  die  Salze  der  etwa  vorhandenen  krystallisirbaren  Alkaloide 
grösstentheils  gelöst  bleiben.  Fügt  man  zur  salzsauren  oder  zur  alkoholischen 
Lösung  des  Chinioidins  Chlorwasser  und  dann  Ammoniak,  so  tritt  eine  inten- 
sive Grünfärbung  ein.  Wird  es  mit  Wasser  gekocht,  so  schmilzt  es  zu  einer 
braunen,  dicken  Flüssigkeit;  gleichzeitig  gehen  geringe  Mengen  davon  in 
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Lösung.  Beim  Erkalten,  ebenso  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  trübt  sich  die 
wässerige  Flüssigkeit  in  Folge  der  Wiederabscbeidung  der  in  Lösung  ge- 
gangenen Basen.  Mit  Jod  und  Schwefelsäure  geht  das  Chinioidin  eine  dem 
Herapathit  (s.  S.  1547)  ähnliche,  jedoch  in  kaltem  Alkohol  leicht  lösliche 
(1  :  6)  Verbindung  ein.  Da  die  alkoholische  Lösung  des  Chinioidinherapathits 
mit  sehr  geringen  Mengen  sauren  Chininsulfats  einen  Niederschlag  von 
Chininherapathit  giebt,  so  benutzte  man  dieselbe  früher  bisweilen  als  Be- 
agens  auf  Chinin. 

Zur  Darstellung  einer  derartigen  Chinioidinherapathitlösung  werden 
2  Thle.  Chinioidinsulfat  (s.  unten)  in  8  Thln.  funfprocentiger  Schwefelsäure 
gelöst  und  zu  der  klaren  Flüssigkeit  eine  aus  1  Tbl.  Jod  und  2  Thln.  Jod- 
kalium in  100  Thln.  Wasser  bestehende  Lösung  langsam  und  unter  beständigem 
umrühren  zugesetzt.  Der  flockige  Niederschlag  ballt  bei  schwach  erhöhter 
Temperatur  zu  einer  harzartigen  Masse  zusammen.  Letztere  wird  mit  war- 
mem Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  alsdann  1  Tbl.  davon  unter  Er- 
wärmen in  6  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  gelöst.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  erzielte  Lösung  filtrirt,  eingedampft,  der  Rückstand  in  5  Thln. 
kalten  Alkohols  von  90  bis  91  Froc.  gelöst,  die  Flüssigkeit  abermals  filtrirt 
und  alsdann  als  Beagens  verwendet. 

Das  gegenwärtig  im  Handel  befindliche  Chinioidin  besteht  fast  nur  aus 
den  amorphen  Basen,  welche  in  den  Chinarinden  enthalten  sind;  die  kry- 
stallisirbaren  Alkaloide  werden  durch  die  heutigen,  vervollkommneten  Fabri- 
kationsmethoden bis  auf  geringe  Beste  vor  der  Abscheidung  des  Chinioidins 
isolirt.  Nach  Hesse  besteht  die  Hauptmenge  des  Chinioidins  aus  einem  Ge- 
menge von  amorphem  Diconchinin  und  Dicinchonin  (s.  S.  1564  und  1570); 
gleichzeitig  sind  in  demselben  wechselnde  Mengen  von  Chinicin  und  Cincho- 
nicin ,  den  amorphen  Umsetzungsproducten  des  Chinins,  Chinidins,  Cinchonins 
und  Cincbonidins,  welche  im  Laufe  der  Fabrikation  gebildet  werden,  enthalten. 

Das  Chinioidin  findet  als  ein  billiges  Fiebermittel  arzneiliche  An- 
wendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chinioidins  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  äussere  Beschaffenheit  und  durch  die  vollständige  Löslich- 
keit  in  Alkohol  von  70  Proc.  und  in  Chloroform.  Mit  kochendem  Wasser 
angerieben,  liefere  es  ein  farbloses  Filtrat,  welches  durch  Natronlauge  ge- 
trübt, jedoch  nicht  geiUrbt  wird.  Beim  Verbrennen  hinterlasse  es  nicht 
mehr  als  0,5  bis  0,7  Proc.  einer  kupfer-  und  bleifreien  Asche.  In  einem  Ge- 
misch von  1  Thl.  Essigsäure  und  9  Thln.  Wasser  löse  sich  1  Thl.  Chinioidin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  bis  auf  einen  sehr  geringen  Bückstand  auf. 

Chinioidinsulfat,  bereitet  durch  Neutralisation  von  erwärmter,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  gepulvertem  Chinioidin  und  Eindampfen  der  er- 
zielten Lösung  zur  Trockne,  bildet  nach  dem  Zerreiben  ein  gelbbraunes,  in 
Wasser  leicht  lösliches,  schwach  sauer  reagirendes  Pulver.  Häufig  wird 
dieses  Präparat  durch  directes  Eindampfen  der  bei  der  Chininsulfatfabrikation 
resultirenden ,  von  krystallisirbaren  Sulfaten  möglichst  befreiten  Mutterlauge 
gewonnen. 

Von  anderen  Salzen  des  Chinioidins  sind  noch  das  salzsaure,  das 
citronensaure  und  das  gerbsaure  zeitweilig  arzneilich  angewendet 
worden.  Das  salzsaure  Chinioidin  entspricht  in  seiner  Herstellung  and 
in  seinen  Eigenschaften  dem  schwefelsauren  Salz.  Das  citronensaure 
Chinioidin  wird  bereitet  durch  Neutralisation  erwärmter  Citronensaure- 
lösung  (1  :  10)  mit  gepulvertem  Chinioidin  und  Eindampfen  der  filtrirten 
Lösung  zur  Trockne.  Dasselbe  bildet  ein  bräunliches,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  Pulver.    Das  gerb  saure  Chinioidin  wird  entsprechend  dem 
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Chinintannat  dargestellt.    Es  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser 
nahezu  unlösliche  Masse. 

Unter  der  Bezeichnung  nQui^etnm"  kommt  ein  dem  Chinioidin  ähn- 
liches Gemisch  von  Ghinabasen  im  Handel  vor. 

Angosturaalkaloide. 
Cusparin,  Galipin,  Gusparidin,  Galipidin. 

Die  Binde  der  in  Golumbien  einheimischen  Butacee  OdUpea  offidnalia 
oder  Cusparia  trifoliata,  die  Angosturarinde ,  enthält  1,8  Proc.  Alkaloide  im 
freien  Zustande  und  etwa  0,6  Froc.  Alkaloide  im  gebundenen  Zustande.  Von 
diesen  Alkaloiden  sind  das  Cusparin  und  Galipin  zuerst  von  Körner  und 
Böhringer  isolirt  und  später  von  Beckurts,  welcher  das  Cusparidin 
und  Galipidin  noch  entdeckte,  eingehender  untersucht  worden.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  erschöpft  man  die  Binde  durch  Percolation  mit  Aether, 
destillirt  die  Hauptnienge  des  Aethers  von  diesen  Auszügen  ab  und  schüttelt 
den  Bückstand  wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus.  Die  durch 
Erwärmen  geklärten  sauren  Auszüge  werden  hierauf  flltrirt  und  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Lassen  sich  durch  erneutes  Eindampfen  keine  Kry- 
stallisationen  mehr  erzielen,  so  versetzt  man  die  Mutterlaugen  mit  starker 
Salzsäure  im  Ueberschuss,  wodurch  Galipidinhydrochlorid  krystallinisch  aus- 
geschieden wird.  Die  auf  diese  Weise  isolirten  Salze  werden  alsdann,  zur 
Isolirung  der  freien  Basen,  mit  Natronlauge  zerlegt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  verbleibende  Bückstand 
wird  pchliesslich  einer  oft  wiederholten  ümkrystallisation  aus  einem  Gemisch 
von  Petroleumäther  und  Ligroin  unterworfen,  wodurch  es  allmählich  gelingt, 
die  Alkaloidgemische  in  vier  Basen:  Cusparin  (Scbmelzp.  89^ C),  Cuspari- 
din (Schmelzp.  78*  C),  Galipin  (Schmelzp.  115*  C.)  und  Galipidin  (Bchmelzp. 
111*  C.)  zu  zerlegen.  Von  diesen  Alkaloiden  sind  Cusparin  und  Galipin  in 
reichlicher,  Cusparidin  und  Galllpidin  in  geringer  Menge  in  der  Angostura- 
rinde enthalten  (Beckurts,  Nehring). 

Casparin:  C"H"NO',  bildet  feine,  farblose  Nadeln  oder  compacte 
Warzen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
lösen.  Mit  Säuren  liefert  es  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schmutzig  rother,  alsdann  in  Kirschroth 
übergehender  Farbe.  Froehde'sches  Reagens  ruft  zunächst  eine  braune 
Farbe  hervor,  die  bald  in  Violett,  Blaugrün  und  schliesslich  in  Blau  über- 
geht. Jodmethyl  führt  das  Cusparin  in  Cusparinmeth yl Jodid :  C**H"NO* 
.CH'J,  über,  welches  in  gelben,  bei  186* C.  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
eirt.  Kalilauge  verwandelt  letztere  Verbindung  in  Methyl-Cusparin: 
C»*H"(CH*)NO*;  farblose,  bei  190* C.  schmelzende  Nadeln,  die  von  Neuem 
ein  Molecül  Jodmethyl  addiren. 

Galipin:  C**H"NO*,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die 
leicht  löslich  in  Alkohol ,  Aether ,  Chloroform  und  Benzol ,  schwer  löslich  in 
Petroleum äther  sind.  Die  Salze  des  Galipins  sind  hochgelb  geförbt.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  ebenso  rauchende  Salpeter- 
säure. Gegen  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  zeigt  es  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Strychnin  (s.  S.  1393).  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich 
Galipin  zu  gelbem,  bei  140*  C.  schmelzendem  Galipinmethyl Jodid:  C**H*^NO' 
.CH*J. 

Casparidin:  C^*H^^NO*,  scheidet  sich  aus  Petroleum  äther  als  ein 
feines,  weisses,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes  Krystallmehl  aus,  welches 
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leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  lös- 
lich in  Petroleum ätber  ist.  Seine  Salze  bilden  feine,  weisse  Nadeln,  die 
leichter  löslich  sind  als  die  des  Casparins,  schwerer  löslich  als  die  des  Gali> 
pins  und  Oalipidins.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cusparidin  mit 
schmutzig  rother,  bald  in  Kirschroth  und  schliesslich  in  Grün  übergehender 
Farbe.    Das  Cusparidinmethyljodid :  C"H*^NO».  CHV,  schmüzt  bei  149«  C. 

Galipidin:  C^*H''NO',  bildet  weisse,  seidenglänzende  Blättchen,  die 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  in 
Petroleumäther  lösen.  Die  Salze  des  Galipidins  sind  schwach  gelb  gefärbt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  concentrirte  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelber 
Farbe. 

Ausser  ohigen  vier  krystallisirbaren  Alkaloiden  enthält  die  Angostura- 
rinde  noch  amorphe  Basen,  sowie  iV,  Proc.  eines  aromatisch  riechenden  und 
schmeckenden  ätherischen  Oeles  (s.  S.  1240),  Angosturin:  G'H^'0^  einen 
Bitterstoff,  welcher  ein  weisses,  krystallinisches ,  bei  58° C.  schmelzendes,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver  bildet,  und 
ein  nicht  näher  bekanntes  Glycosid. 

E  m  e  t  i  n  1). 

Das  Emetin  ist  im  unreinen  Zustande  zuerst  von  Pelletier  and 
Magendie  (1817),  im  reineren  Zustande  von  Pelletier  und  Dumas  (1829) 
dargestellt  worden;  mit  der  näheren  Untersuchung  dieser  Base  beschäftigten 
sich  Lefort,  F.  Wurtz,  Glenard,  Podwyssotzky,  Kunz,  sowie  Paul 
und  Cownley.  Das  Emetin  ist  der  brechenerregende  Bestandtheil  der  ver- 
schiedenen, im  Handel  vorkommenden  Sorten  der  Ipecaouanhawurzel ,  be- 
sonders der  Wurzeln  von  Cq^haelis  Ipeaicuanha  (2,5  Proc.),  Viola  Ipeccumanha, 
Jonidium  indecorum,  Rich€Hrdsonia  seahra,  Psychotria  emetica,  Viola  emetiea  und 
vielleicht  noch  einiger  anderer  Bubiaceen  und  Yiolaceen.  Das  Vorkommen 
von  Emetin  in  der  Caincawurzel ,  der  Wurzel  von  Chioeocca  raeemosa,  ist 
noch  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Emetins  befreit  man  die  gepulverte  Ipecacuanha- 
wurzel  zunächst  durch  Eztraction  in  einem  geeigneten  Eztractionsapparat 
mit  Aether  oder  Petroleumäther  vollständig  von  Fett,  zieht  alsdann  das 
wieder  getrocknete  Pulver  bei  massiger  Wärme  zwei-  bis  dreimal  mit  Alko- 
hol von  95  Proc.  aus  und  dickt  die  erzielten  alkoholischen  Auszüge  durch 
Destillation  oder  Verdampfen  zur  Syrupconsistenz  ein.  Zur  Bindung  der  in 
beträchtlicher  Menge  vorhandenen  Gerbsäure  fügt  man  hierauf  der  syrupösen 
Masse  so   viel   von  einer  concentrirten  Eisenchloridlösung  zu,   bis  beim  Zu- 

^)  Die  Formel  des  Emetins  ist  bisher  zweifelhaft;  als  solche  sind  aufgestellt: 
CtOH»ON*0*  (Reich);  C»«H**N«0'  (Lefort);  C"H*«N«0*  (Wurtz);  C"H«*NO* 
(Glenard);  C»«H*«N*0*  (Kunz). 

Nach  Paul  und  Cownley  besteht  das  bisher  als  „Emetin"  bezeichnete  Alkaloid 
ans  einem  Gemisch  von  mindestens  zwei  Basen.  Durch  Einwirkung  von  Kalilauge 
lässt  sich  das  ,,Emetin*^  zerlegen  in  ein  in  Kalilauge  unlösliches  Alkaloid:  Emetin: 
C^*H**NO«,  und  ein  in  Kalilauge  lösliches  Alkaloid:  Cephaelin:  C**H"NO*. 

Das  Emetin  ist  eine  amorphe,  bei  68°  C.  schmelzende  Base,  welche  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther  löslich 
ist.  Die  Salze  der  Halogen  wasserstoffsäuren  und  der  Salpetersäure  sind  krystallinisch, 
die  der  Essigsäure  und  Schwefelsäure  amorph. 

Das  Cephaelin  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  bei  96  bis  98°  C.  schmel- 
zenden Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Petroleum- 
äther sind.     Die  Salze  des  Cephaelins  sind  nicht  krystallisirbar. 
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sammenbringen  einer  kleinen  Probe  des  Eztractes  mit  etwas  festem  Eisen- 
chlorid keine  Grünfärbung  mehr  eintritt,  macht  sodann  die  Mischang  durch 
Zusatz  von  gepulvertem  Natriumcarbonat  stark  alkalisch,  dampft  sie  bei 
massiger  Wärme  zur  Trockne  ein  und  extrahirt  sie  wiederholt  mit  sieden- 
dem Fetroleumäther.  Bind  die  heiss  flltrirten  Auszüge  sehr  reich  an  Emetin, 
so  scheidet  sich  dasselbe  bei  12stÜDdigem  Stehen  an  einem  kalten  Ort  zum 
grössten  Theil  als  ein  weisses  Pulver  ab;  aus  verdünnteren  Lösungen  wird 
es  gewonnen,  indem  man  längere  Zeit  Luft  durch  dieselben  bläst.  Durch 
freiwilliges  Yerdunstenlassen  oder  durch  Eindampfen  der  Petroleumäther- 
auszüge  resultirt  das  Emetin  in  mehr  oder  minder  gefärbtem  Zustande.  Das 
ausgeschiedene  Emetin  ist  rasch  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  im  Dunkeln 
über  Schwefelsäure  zu  trocknen.    Die  Ausbeute  beträgt  1  bis  2  Proc. 

Das  Emetin  lässt  sich  auch  direct  aus  der  Ipecacuanhawurzel  gewinnen, 
indem  man  deren  feines  Pulver  mit  Aether  oder  mit  Chloroform  und  Aether, 
bei  Gegenwart  von  Ammoniakflüssigkeit,  extrahirt  (vergl.  Emetinbestimmung). 

Aus  seinen  Lösungen  in  Aether  oder  Alkohol  scheidet  sich  das  Emetin 
bei  sehr  langsamer  Verdunstung  in  feineo,  leicht  zusammenklebenden,  weissen 
Blättchen  aus,  beim  raschen  Verdunsten  fallt  es  in  Gestalt  eines  feinen, 
weissen  Pulvers  nieder.  Lässt  man  eine  concentrirte  Lösung  der  Base  in 
Petroleumäther  oder  Aether  auf  einem  Filter  langsam  verdunsten,  so  efflores- 
ciren  an  den  Bändern  äusserst  zarte,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende,  weisse 
Krusten  von  schwach  alkalischer  Beaction.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Essigäther  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Wasser 
(1 :  1000),  Petroleumäther  und  Benzol.  Sein  Geschmack  ist  herb  und  bitter. 
Es  schmilzt  bei  68®  C.  Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  nimmt  es  rasch 
eine  gelbe  Färbung  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  reine  Emetin 
ohne  Färbung  auf;  durch  eine  frisch  bereitete,  gesättigte  Lösung  von  Ammo- 
niummolybdat  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  braun  gefärbt,  fügt 
man  jedoch  zu  dem  Gemisch  rasch  einen  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  zu, 
so  tritt  alsbald  eine  tief  blaue  Färbung  ein').  Die  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  fällen  die  Lösungen  des  Emetins  noch  in  starker  Verdünnung. 
Die  Salze  des  Emetins,  welche  mit  Ausnahme  des  gerbsauren  und  salpeter- 
sauren in  Wasser  leicht  löslich  sind,  zeichnen  sich  nicht  durch  besondere 
Krystallisationsfahigkeit  aus.  Aus  den  wässerigen  Lösungen  derselben  wird 
die  Base  durch  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Das  Emetin  ist 
ein  tertiäres  Diamin. 

Zur  Bestimmung  des  Emetingehalts  der  Radix  Ipecaeuanhcte  bringe 
man  12  g  des  feinen,  zuvor  bei  100®  C.  getrockneten  Pulvers  in  eine  trockene, 
200  com  fassende  Flasche,  übergiesse  dasselbe  mit  90  g  Aether  und  SO  g  Chloro- 
form, schüttele  um,  füge  10  ccm  Natronlauge  von  10  Proc.  zu  und  lasse  das 
Gemisch  unter  häufigem,  kräftigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen. 
Alsdann  versetze  man  die  Mischung  mit  10  ccm  oder  nöthigenfalls  so  viel 
Wasser,  bis  sich  das  Brech wurzelpul ver  beim  kräftigen  Umschütteln  zu- 
sammenballt und  die  darüberstehende  Chloroform -Aetherschicht  sich  voll- 
ständig klärt.  Nach  einstündigem  Stehen  flltrire  man  hierauf  100  g  (=lOg 
Brech  Wurzel)  von  der  klaren  Chloroform- Aetherlösung  durch  ein  trockenes, 
gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destillire,  zur  Entfernung  des  Am- 
moniaks etc.,  etwa  die  Hälfte  davon  ab.    Die  verbleibende  Chloroform-Aether- 


')  Nach  Dragendorff  wird  das  unreine  Emetin,  welches  ans  der  mit  Alkali 
▼ersetzten  Ipecacuanhawurzel  darch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen  wird,  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  braungriiner ,  von  Erdmann'schem  Reagens  mit 
grüner,  von  Froehde'schem  Reagens  mit  schön  rother,  alsbald  in  Braungrün  über- 
gehender Farbe  gelöst. 
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lÖBung  bringe  man  alsdann  in  einen  Scheidetrichter,  spüle  das  Kölbchen  noch 
dreimal  mit  je  5  ccm  Aether  nach  und  schüttele  die  yereinigten  Flüssigkeiten 
mit  12  ccm  Vio-Normal-Salzsäure  tüchtig  durch.  Nach  vollständiger  Klftrang 
ültrire  man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Filter  in  einen  100  ccm-Kolben,  schüttele  hierauf  die  Chloroform- Aetheriösiing 
noch  dreimal  mit  je  10 ccm  Wasser  aus,  flltrire  auch  diese  Auszüge  durch 
dasselbe  Filter,  wasche  letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  fülle  die  Alka^ 
loidlösung  auf  100  ccm  auf.  Schliesslich  titrire  man  in  50  ccm  (=  5  g  Ipe- 
cacuanha),  nach  vorheriger  Verdünnung  mit  50 ccm  Wasser,  den  Säureüber- 
schuss  der  in  dieser  Flüssigkeitsmenge  enthaltenen  60  ccm  yioQ-Normal-Salzsäure 
mit  V^oQ-Normal-Kalilauge  (Jodeosin  als  Indicator,  s.  S.  1394)  zurück.  Unter 
Annahme  der  £metinformel  von  Kunz  würden  zur  Neutralisation  von  IMol. 
C»'H*®N»0*  2  Mol.  HCl  erforderlich  sein;  1  ccm  der  zur  Sättigung  ver- 
brauchten Vioo- Normal -Salzsäure  würde  somit  0,00254  g  C^H^^N^O*  ent- 
sprechen.   Gutes  Ipecacuanbapulver  enthält  über  2  Proc  Alkaloide. 

Basen  der  Granatwurzelrinde. 
Punicin,  Isopunicm,  Pseudopunicin,  Methylpunicin. 

Die  Binde  der  Wurzel  und  des  Stammes  von  Puniea  OrancUunit  welche 
als  Bandwurmmittel  arzneiliche  Verwendung  findet,  enthält  nach  den  Unter- 
suchungen von  Tanret  vier  flüchtige,  als  Felletierin,  Isopelletierin, 
Pseudopelletierin  und  Methylpelletierin  oder  zweckentsprechender  als 
Punicin,  Isopunicin,  Pseudopunicin  und  Methylpunicin  bezeichnete 
Alkaloide,  von  denen  drei  flüssig  sind  und  eins  fest  ist.  Näher  untersucht 
wurden  die  Granatrindenbasen ,  besonders  das  Pseudopelletierin,  von 
Ciamician  und  Silber.  Zur  Darstellung  dieser,  0,5  und  mehr  Procent  be- 
tragenden Basen  extrahirt  man  die  gepulverte,  mit  Kalkmilch  vermischte 
Granatwurzelrinde,  am  geeignetsten  in  einem  Yerdrängungsapparat,  mit  Wasser, 
schüttelt  den  filtrirten  Auszug  wiederholt  mit  Chloroform  aus  und  entzieht 
letzterem  die  aufgenommenen  Basen  durchschütteln  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Um  aus  diesem  Gemisch  von  Sulfaten  die  einzelnen  Alkaloide  von 
einander  zu  scheiden,  versetzt  man  deren  Lösung  mit  überschässigem  Natrium- 
bicarbonat  und  schüttelt  sie  von  Neuem  mit  Chloroform  (A),  welches  unter 
diesen  Bedingungen  nur  Pseudopunicin  und  Methylpunicin  auflöst,  aus.  Nach 
vollständiger  Entfernung  dieser  betden  Basen  macht  man  die  rückständige 
Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alkalisch  und  wiederholt  das  Ausschütteln  mit 
Chloroform  (B),  welches  alsdann  das  Punicin  und  das  Isopunicin  aufnimmt. 
Die  weitere  Trennung  von  Pseudopunicin  und  Methylpunicin  wird  derartig 
bewirkt,  dass  man  den  Chloroformauszug  zunächst  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
schüttelt,  die  hierdurch  erhaltene  Lösung  mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung 
ungenügenden  Menge  Alkali  versetzt  und  sie  alsdann  abermals  mit  Chloro- 
form ausschüttelt.  Bei  dieser  Operation  wird  nur  das  Methylpunicin  vom 
Chloroform  aufgenommen,  wogegen  das  Pseudopunicin  in  dem  Bückstand 
verbleibt.  Um  das  Methylpunicin  jedoch  im  völlig  reinen  Zustande  zu  erhalten, 
istesnöthig,  diese  Operation  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  optische  Drehungs- 
vermögen dieser  Base  ein  constantes  geworden  ist.  Schliesslich  ist  das  Alka- 
loid  aus  der  Lösung  seines  Sulfats  durch  Aetzkali  abzuscheiden,  über  Aetz- 
kali  zu  trocknen  und  im  Wasserstoffstrom  zu  destilliren.  Das  Pseudopunicin 
wird  aus  den  von  Methylpunicin  befreiten  Lösungen  durch  überschüssiges 
Aetzkali  abgeschieden  und  durch  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Aetherauszuges  scheidet  es  sich  in  Krystallen  aus,  die  durch 
Umkrystallisation  aus  Aether  zu  reinigen  sind. 
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Das  Punicin  wird  vom  Isopunicin  in  der  Weise  getrennt,  dass  man  das 
Sulfatgemisch,  welches  durch  Ausschütteln  des  Chloroformauszuges  (B)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  resultirt,  zur  Trockne  verdampft  und  den  Yer- 
dampfongsrückstand  auf  dicken  Lagen  von  Fliesspapier  ausbreitet.  Beim 
Liegenlassen  an  der  Luft  zerfliesst  das  Isopunicinsulfat  und  wird  daher  von 
dem  Papier  eingesogen,  dagegen  bleibt  das  lu  it beständige  Punioinsulfat  als  kry- 
stallinische  Masse  auf  dem  Papier  zurück.  Zur  Abscheiduog  der  freien  Basen 
zersetzt  man  die  von  einander  getrennten  Sulfate  durch  Kalilauge,  entwässert 
die  Alkaioide  durch  geschmolzenes  Aetzkali  und  destillirt  sie  endlich  bei  ver- 
mindertem Druck  oder  im  Wasserstoffstrom. 

Das  PuDicin:  C^H^^NO,  auch  Pelletierin  zu  Ehren  des  um  die 
Entdeckung  und  die  Kenntniss  der  Alkaioide  hochverdienten  Chemikers  Pel- 
letier genannt,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei  Berührung 
mit  der  Lutt  begierig  Sauerstoff  abuorbirt  und  in  Folge  dessen  unter  Braun- 
färbung verharzt.  £s  besitzt  alkalische^Beaction  und  einen  eigenthümlichen, 
gewürzhaft- narkotischen  Geruch.  Obschon  es  bei  gewöhnlichem  Druck  erst 
bei  195°  C,  unter  100  mm  Druck  bei  125^0.  siedet,  so  verdampft  es  doch 
schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet  daher  bei  der 
Berührung  mit  Salzsäuredämpfen  weisse  Nebel.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  bei  0®  0,988.  £s  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  20  Thln. 
Wasser;  von  Aether,  Alkohol  und  Chloroform  wird  es  in  jedem  Mengen- 
verhältniss  gelöst.  Die  freie  Base  vermag  etwa  ihr  gleiches  Gewicht  Wasser 
zu  lösen.  Das  Punicin  hat  stark  basische  Eigenschaften;  es  neutralisirt  die 
Säuren  vollständig  und  fällt  viele  Metallsalze.  Die  Salze  des  Punioins  sind 
meist  zerfliesslich.  Das  Sulfat  besitzt  das  Botationsvermögen  [a]jy  =  —  80° ; 
bei  100°  G.  verliert  die  freie  Base  ihr  Botationsvermögen. 

Das  schwefelsaure  und  das  gerbsaure  Punicin  werden  als  Bandwurm- 
mittel arzneilich  angewendet.  Die  käuflichen  Präparate  bestehen  aus  einem 
Gemisch  der  Salze  der  verschiedenen  Granatwurzelrindenbasen. 

Punicinsulfat:  (C®H"NO)*H*SO*,  bildet  im  reinen  Zustande  eine 
weisse,  krystallinische ,  nicht  hygroskopische  Masse,  welche  sehr  leicht  in 
Wasser  löslich  ist.  Bei  Berührung  mit  der  Luft,  sowie  beim  Verdampfen 
seiner  Lösung  nimmt  es  leicht  saure  Beaotion  und  gelbbraune  Farbe  an. 

Punioinhydrochlorid:  C^H^^NO,  HCl,  ist  eiue  weisse,  krystalli- 
nische, hygroskopische  Masse.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  krystallisir- 
bares  Doppelsalz. 

Punicin tannat  wird  erhalten  durch  Fällung  der  Lösung  von  1  Thl« 
Punicinsulfat  mit  3,3  Thln.  Gerbsäure,  deren  Lösung  zuvor  mit  Ammoniak 
genau  neutralisirt  ist.  Dasselbe  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe  Masse, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist.  Das  käuf- 
liche Punicintannat  oder  Pelletierin  tannat  besteht  gewöhnlich  aus  einem  Ge- 
misch der  Tannate  der  verschiedenen,  in  der  Granatrinde  enthaltenen  Basen. 
Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  das  bei  der  Punicindarstellung  (s.  oben) 
zunächst  resultirende  Sulfatgemisch  mit  Aetzkalilauge  versetzt,  die  freien 
Basen  mit  Chloroform  ausschüttelt  und  den  nach  dem  Abdestilliren  verblei- 
benden öligen  Bückstand  (1  Tbl.)  mit  Tannin  (3  Thln.),  welches  in  Alkohol 
gelöst  ist,  bei  massiger  Wärme  eintrocknet. 

Isopunicin:  C^H^^NO  (Isopelletierin),  ist  eine  optisch  inaotive 
Flüssigkeit,  welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Punicin  äusserst  ähnlich  ist. 
Der  Siedepunkt,  das  specifische  Gewicht  und  die  Löslichkeitsverhftltnisse  des- 
selben stimmen  mit  denen  des  Punicins  überein. 


1584  Methylpunicin,  Pseudopunicin. 

Methylpunicin:  C'H^^NO  (Methylpelletierin),  bildet  eine  farb- 
lose, bei  215*0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  12*0.  sich  in  der  25 fachen 
Menge  Wasser  löst.  In  Alkohol,  Aether  und  Ohloroform  ist  es  leicht  löslich. 
Seine  Salze  sind  sehr  hygroskopischer  Natar.  Das  Hydrochlorid  ist  rechts- 
drehend;  [a]j)  =  -|-  22*. 

Pseudopniiiciii:  0'H"NO  +  2H«0  oder  C«H"ON.CH»  +  2H«0 
(Pseadopelletierin,  Granatonin),  findet  sich  besonders  in  der  Rinde  des 
Stammes,  weniger  in  der  der  Wurzel.  Es  bildet  farblose,  bei  48*0.  schmel- 
zende Krystalle,  welche  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Es  siedet  bei  246*0.  Seine  Salze  sind  meist  krystallisirbar.  Die  Lösungen 
des  Pseudopunicins  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Bas 
Pseudopunicin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  gleichzeitig  Ketoncharakter  be- 
sitzt Die  Verbindung  0*H^^NO.0H'J  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Dimethylamin:  NH(OH*)«  und  ein  bei  197*  0.  siedendes  Gel:  C*H"0 
(Dihydroacetophenon),  welches  bei  der  Oxydation  Phenylglyozylsäure: 
C*H*.0O— OO.OH  (s.  B.  1037),  liefert.  Durch  Natrium  wird  das  Pseudo- 
punicin in  alkoholischer  Lösung  in  Oranatolin:  0*H^'(OH)N .  0H^  yer- 
wandelt;  weisse,  federartige,  bei  100*0.  schmelzende  Krystalle.  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  auf  140*0.  geht  das 
Granatolin  in  das  flüssige,  bei  186*0.  siedende  Oranatenin:  0°H^'N:OH% 
bei  Yorsichtiger  Oxydation  mit  KMnO^  in  das,  in  farblosen,  bei  134*  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirende  Norgranatolin:  0^H^'(OH)NH,  über.  Letz- 
teres liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin:  O^H^N.  Das 
Oranatolin  steht  in  naher  Beziehxmg  zum  Tropin  (s.  S.  1449);  es  ist 
das  höhere  Homologe  desselben.    Bei   der  Oxydation  mit  Ohromsäure  geht 

das  Granatolin  in  Granatsäure:  0*H*NH<^q*^^^*^^,  über;  farb- 
lose, prismatische  Krystalle,  die  bei  270*  0.  schmelzen.  Durch  weiteren  Abbau 
kann  die  Granatsäure  in  Korksäure:  0*H^'(00 .  OH)*,  verwandelt  werden 
(Piccinini). 

Wird  das  Granatenin  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  auf  240*0.  erhitzt,  so  wird  es  in  Granatanin:  0*H^^N 
.OH',  und  in  Norgranatanin:  0*H^^.NH,  verwandelt.  Ersteres  bildet 
eine  campherartige,  bei  49  bis  50*0.  schmelzende  Masse,  letzteres  weisse,  bei 
50  bis  60*0.  schmelzende  Nadeln.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  geht 
das   salzsaure   Norgranatanin   in   «-Propylpyridin:   0*H*(0*H')N  (siehe 

5.  1374),  über. 

Zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  der  Granatrinde  bringe  man 
12  g  des  niittelfeinen ,  zuvor  über  Aetzkalk  getrockneten  Pulvers  in  eine 
250 ccm  fassende  Flasche,  füge  90g  Aether  und  30g  Ohloroform,  und,  nach 
dem  Umschütteln,  10 ccm  Natronlauge  von  10  Proc.  zu.  Hierauf  lasse  man 
das  Gemisch  unter  häufigem,  kräftigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen, 
füge  dann  10  ccm  oder  nöthigenfalls  so  viel  Wasser  zu,  bis  sich  das  Granat- 
rindenpulver beim  kräftigen  Umschütteln  zusammenballt  und  die  darüber- 
stehende Ohloroformätherschicht  sich  vollständig  klärt.  Nach  einstündigem 
Stehen  flltrire  man  von  der  klaren  Ohloroformätherlösung  100  g  (=  10  g 
Granatrinde)  durch  ein  kleines,  trockenes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  ver- 
flüchtige durch  einen  trockenen  Luftstrom  (s.  S.  1375)  etwa  20  ccm  des 
Lösungsmittels.    Hierauf  verfahre  man  wie  bei  der  Emetinbestimmung  (siehe 

6.  1582),  wende  jedoch  zum  Ausschütteln  der  Alkaloide  nur  50  ccm  Vi^-Nor- 
mal-Salzsäure  an.  Jedes  Onbikcentimeter  der  zur  Sättigung  der  Granatrinden- 
alkaloide  verbrauchten  Vio«- Normal -Salzsäure  entspricht  0,001475  g  Alkaloid 
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(Mittelwerth  der  vier  Alkaloide).    Gute  Granatrinde  enthält  mehr  als  0,4  Proc. 
Alkaloide. 


Theobromin:  C^H^N^Oa  oder  C5H2(GH3)aN40a. 

Das  Theobromin  ist  im  Jahre  1841  von  Woskresensky  in  den  Cacao- 
bohnen,  den  Barnen  von  Theohroma  Caeao,  entdeckt,  jedoch  erst  yon  Glasson 
(1847)  näher  untersucht  worden.  Mit  dem  weiteren  Studium  des  Theobro- 
mins  beschäftigten  sich  Maly  und  Andreasoh,  E.  Schmidt,  E.  Fischer  u.  A. 

In  den  Gaoaobohnen  findet  sich  das  Theobromin  vorwiegend  in  den 
Cotyledonen  (1,0  bis  1,6  Proc),  in  geringerer  Menge  dagegen  in  den  Schalen 
(0,3  Proc.).  Ein  Theil  des  in  den  Cacaobohnen  yorkommenden  Theobromins 
scheint  in  denselben  in  Gestalt  eines  leicht  zersetzbaren  Glycosids  vorhanden 
zu  sein.  Auch  in  der  Pasta  Quarana^  sowie  in  dem  sogenannten  Himalaya- 
thee  (Zoll er)  scheint,  neben  Ooffe'in,  Theobromin  in  geringer  Menge  vor- 
zukommen. Die  Colanüsse  enthalten  0,023  Proc.  Theobromin  (Hecke  1, 
Schlagdenhauffen). 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Theobromins  befreit  man  Cacao- 
bohnen oder  käufliche  Cacaomasse  zunächst  durch  Auspressen  möglichst  von 
Fett  (s.  S.  654),  verwandelt  die  entfettete  Masse  alsdann  in  ein  feines  Pulver, 
mischt  letzteres  mit  dem  halben  Gewicht  gelöschten  Aetzkalks  und  kocht  hier- 
auf das  Gemisch  in  einem  mit  Bäckflusskühler  versehenen  Kolben  zwei-  bis 
dreimal  mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  Alkohol  von  80  Proc.  aus. 
Nach  dem  Erkalten  des  nahezu  farblosen  Fütrats  scheidet  sich  bereits  ein 
beträchtlicher  Theil  des  extrahirten  Theobromins  als  weisses,  krystallinisohes 
Pulver  ab.  Der  noch  in  Lösung  gebliebene  Best  des  Alkaloids  scheidet  sich 
nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  und  schliesslichen  Eindampfen  der  zu- 
rückbleibenden, filtrirten  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  als  eine  schwach 
gefärbte,  pulverige  Masse  aus.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Theobromin 
kann  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  Wasser  oder  ans  siedendem 
Alkohol  von  80  Proc.  leicht  gereinigt  werden. 

Künstlich  wird  das  Theobromin  erhalten  durch  12Btündige8  Erhitzen 
von  Xanthinblei:  C*H«PbN*0«  mit  Jodmethyl  auf  100®  0.  (E.  Fischer): 

0*H*PbN*0*  -h  2CH«J    =    C*H\0H»)*N*O«  +  PbJ«. 

Das  Theobromin  kann  auf  Grund  dieser  Bildungsweise  als  Dimethyl- 
xanthin  aufgefasst  werden  (s.  unten). 

Das  für  diese  Theobromindarstellung  erforderliche  Xanthin  kann  in  der 
S.  798  angegebenen  Weise,  sowie  auch  in  folgender  Art  gewonnen  werden: 

Guanidin  wird  durch  Cyanessigäther  in  alkoholischer  Lösung  in  Cyan- 
acetyl-Guanidin  (I)  verwandelt  und  dieses  durch  Aufkochen  mit  verdünnter 
Natronlauge  in  Imidobarbitursäure  (II)  übergeführt.  Aus  letzterer  wird  als- 
dann durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  eine  Nitrosoverbindung  (III)  und 
hieraus  durch  Beduction  mit  Schwefelammonium  eine  Amidoverbindung  (IV) 
dargestellt,  die  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  Guanin  (V)  liefert  (W.  Traube). 
Ueber  die  Umwandlung  von  Guanin  in  Xanthin  s.  S.  798: 

NH— CO  Nfl-CO  NH— 00  NH— CO 

II  II  II  II 

HN:C         CH*    HN:C  CH*       HN:C         CH*  HN:C         C.NH* 

II  II  II  I  II 

NH«   CN  NH— C:NH  NH— C:N.NO  NH— O.NH* 

I.  IL  m.  IV. 
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NH— CO 

I  I 

CO      C.NH 

I  II  /> 

NH— C.N    -^ 

Xantbin. 


\. 


NH— CO 

I  I 

HN:C  C.NH. 

I  II  >CH  I  II  >CH 

NH— C.N    '^ 

V.    Guanin 

Aucb    nacb   der   folgenden   Jtfetbode   warde   Tbeobromin   künstlicb   dar- 
gestellt : 

ff-MetbylbamBänre  wird  dorcb  Erbitzen  mit  PO  Ol'  in  Metbyl- Cblor- 
xantbin  verwandelt,  dieses  durcb  Metbylirung  in  Cblortbeobromin  übergefabrt 
und  letzteres  dann  mit  Jodwasserstoffsäare  za  Tbeobromin  redacirt  (E.  Fi  s c b  e r) : 


CO 


.NH.  CO.  C.NH 
CO 

^^NCCH»)— C.NH' 
a-Metbylbams&are 

yNH.CO.O  .  N(CH») 

CO  II     \( 

\n(CH»)— C.N^ 
Cblortbeobromin 


/ 
CO 


NH.CO.C.NH> 


"^NCCH»)— C.N     ^ 
Metbylcblorxantbin 


001 


;CC1 


/NH.CO.C  .N(CH») 
^  I       \ 

CO  I     X 

^N(CH*)-C.N^ 
Tbeobromin. 


;CH 


Eigenscbaften.  Das  Tbeobromin  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopiscben 
Nadeln  bestellendes  Falver  von  bitterem,  jedocb  nur  langsam  bervortreten- 
dem  G-escbmack.  Es  sublimirt  bei  290^  C.  grösstentbeils  unzerst'tzt,  obne 
vorber  zu  scbmelzen.  1  Tbl.  Tbeobromin  bedarf  zur  Lösung  3282  Tble. 
Wasser  von  18*0.  (Paul),  148,6  Tble.  Wasser  von  100® C,  4284  Tble.  abso- 
luten Alkobols  von  17*0.,  422,5  Tble.  siedenden  absoluten  Alkobols  und 
105  Tble.  siedenden  Cbloroforms  (Treumann).  In  siedendem  Alkobol  von 
80  Proc.  ist  es  weit  leicbter  löslicb  als  in  siedendem  absolutem  AlkoboL  Die 
Lösungen  des  Tbeobromins  zeigen  neutrale  Beaction  und  sind  optiscb  inaotiv. 

Durcb  Eocben  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicbt  1,4  wird  da» 
Tbeobromin  unter  Bildung  von  Monom  etbylparaban  säure:  C'H(CH*;N*0', 
und  Metbylamin  zersetzt  (£.  Sobmidt,  Pressier).  Letztere  Säure,  welcbe 
sieb  in  farblosen,  bei  148  bis  149*0.  scbmelzenden  Erystallen  abscbeidet, 
wird  in  beträcbtlicberer  Menge  bei  der  Oxydation  des  Tbeobromins  mit 
Kaliumdicbromat  und  Scbwefelsänre  gebildet;  als  weitere  Oxydationsproducte 
treten  bierbei  auf:  Ammoniak,  Metbylamin  und  Koblensäureanbydrid  (Maiy). 
Wird  das  Tbeobromin  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Scbwefelsänre  unter 
Vermeidung  eines  Ueberscbusses  des  Oxydationsmittels  erbitzt,  so  zersetzt  es 
»icb  in  Koblensäureanbydrid,  Ammoniak  und  Amalinsäure  (siebe  Coffein). 
Raucbende  Salzsäure  spaltet  das  Tbeobromin  in  Koblensäureanbydrid,  Ammo- 
niak, Methylamin  und  Sarkosin:  C^H'NO'  (s.  S.  412),  wenn  sie  damit  secbs 
Stunden  labg  auf  240  bis  250*  erbitzt  wird.  Die  gieiobe  Zersetzung  erleidet 
das  Tbeobromin,  wenn  es  anhaltend  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Baryt- 
hydrat gekocht  wird  (E.  Schmidt,  Pressler).  Leitet  man  zu  Tbeobromin , 
welches  in  Wasser  suspendirt  ist,  so  lange  Chlor,  bis  keine  Wärmeentwicke- 
lung mehr  stattfindet,  so  scheiden  sich  bei  genügender  Ooncentration  allmählich 
Krystalle  von  Monometbylparabansäure  (s.  oben)  aus,  während  salzsaures 
Methylamin  sich  in  der  Lösung  befindet  (Maly,  Andreasch).  Dampft  man 
1  Tbl.  Tbeobromin  mit  etwa  100  Thln.  Cblorwasser  oder  die  Lösung  des 
Tbeobromins  in  verdünnter  Salzsäure  mit  etwas  Kaliumchlorat  im  Wasser- 
bade rasch  zur  Trockne  ein,  so  verbleibt  ein  roth braun  geförbter  Bückstand, 
welcher,  mit  Ammoniak  in  Berührung  gebracht,  eine  schön  pnrpurviolette 
Färbung  annimmt.    Diese,   zur  Erkennung  des   Tbeobromins  dienende 
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Beaction  gelingt  am  besten,  wenn  die  Chlor waaserlÖBung  des  Theobromins  so 
rasch  wie  möglich,  und  zwar  nicht  unter  100^,  eingedampft,  und  der  Bück- 
stand nur  mit  sehr  wenig  Ammoniak  in  Berührung  gebracht  wird.  Zu 
diesem  Zweck  deckt  man  das  Sohälohen,  in  welchem  sich  obiger  Yerdampfungs- 
rückstand  befindet,  mit  einer  Glasplatte  zu,  die  man  mit  einem  Tropfen 
starker  Ammoniakflüssigkeit  befeuchtet  hat. 

Wirkt  Kaliumcblorat  und  Salzsäure  auf  Theobromln  ein,  so  wird 
Methylamin,  Methylalloxan:  G*H(G H') N^ 0*,  dessen  Verbindung  mit  saurem 
Kaliumsulflt:  C*H*N*0*  4-  KH80"  +  H*0,  glasglänzende,  monokline  Pris- 
men bildet,  und  Apotheobromin:  C^H^N'0^  gebildet  (Maly,  Andreasch). 
Das  Apotheobromin  ist  ein  weisses,  krystallinisches,  bei  185^0.  schmelzendes 
Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  und  beim  Kochen 
mit  Wasser  unter  Kohlensäureentwickelung  zersetzt  wird.  Nach  Glemm 
wird  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumohiorat  und  Salzsäure  als  weiteres  Oxy- 
dationsproduct  Oxydimethylharnsänre:  C^H^^'N^O^,  gebildet;  farblose, 
bei  202^0.  schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  12  Thln.  kochendem  Wasser 
lösen. 

Beim  längeren  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  eine  am  Bückflusskühler 
siedende  Mischung  aus  1  Tbl.  Theobromin  und  25  Thln.  Chloroform  resultirt 
eine  gelbe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Stehen  harte  Krusten  von  leicht  zer- 
setzlichen  Krystallen  ausscheiden.  Durch  Einwirkung  von  Wasser  werden 
letztere  in  Theobromursäure:  C^H^N^OS  verwandelt;  kleine,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  bei  178® C.  schmelzende  Prismen.  Beim  Erwärmen 
mit  Wasser  wird  die  Theobromursäure,  unter  C 0*-£ntwickelung ,  in  Methyl- 
paraban säure  (s.  oben)  und  Methylharnstofif  zerlegt.  Bauchende  Jodwasserstoff- 
säure fuhrt  die  Theobromursäure  in  die  bei  225®  C.  schmelzende,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  schwer  löslicheHydrotheobromursäure:  C'H^®N^O^  über. 
Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  letztere  Säure  in  C  O',  Methylamin  und 
Theursäure:  C^H'K'O^  die  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden,  bei  246®  C. 
schmelzenden,  rhombischen  Prismen  krystallisirt ,  gespalten  (E.  Fischer, 
P.  Frank). 

Durch  directes  Zusammenbringen  mit  wasserfreiem  Brom  wird  das 
Theobromin  in  Monobromtheobromin:  C'H7BrN*0*,  verwandelt.  Letz- 
teres bildet  ein  weisses,  krystallinisches ,  gegen  310® 0.  schmelzendes  Pulver, 
welches  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Eisessig  und  in  verdünnter  Kali- 
lauge löslich  ist.  Erhitzt  man  das  Monobromtheobromin  (50  g)  bei  Luft- 
abschluss  acht  Stunden  lang  mit  Normal -Kalilauge  (580  ccm)  im  Wasser- 
bade, 80  scheidet  Salzsäure  aus  dieser  LÖsuug  (f -Dimethylharnsäure: 
C^H*(CH')*N*0',  als  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  ab  (E.  Fischer). 

Wird  Theobromin,  gelöst  in  Schwefelsäure  von  50  Proc,  der  elektrolyti- 
schen Beduction  unterworfen,  so  geht  es  in  Desoxy  theobromin:  C^H^®N^O 
+  2H'0,  über;  dünne  Nadeln,  die  sich  in  132  Thln.  Wasser  von  19® G.  mit 
neutraler  Beaction  lösen  (J.  Tafel). 

Das  Theobromin  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen  Base 
und  den  einer  schwachen  Säure.  Die  Yerbindungen  mit  Säuren  sind  zwar 
meist  krystallisirbar,  jedoch  nur  wenig  beständig;  schon  durch  Wasser,  oder, 
wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist,  durch  Erhitzen  auf  100®  G.  er- 
leiden sie  eine  theilweise  Zersetzung  in  Base  und  freie  Säure. 

Das  Theobrominhydrochlorid:  G'H®N*0»,  HCl  -f  H*0,  bereitet 
durch  Auflösen  des  Theobromins  in  heisser,  concentrirter  Salzsäure,  bildet 
farblose,  rosettenartig  gruppirte,  nadelförmige  Krystalle.  Mit  Platinchlorid 
und  mit  Goldchlorid  verbindet  sich  das  Theobrominhydrochlorid  zu  gut  kry- 

100  ♦ 
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ßtallisirenden  Doppelsalzen:  (C'H»N*OS  HCl)*  +  PtCl*  +  4  H«0  *)  und 
C'H'^N^O*,  HCl  +  AuCl».  Das  Theobrominhydrobromid:  C'H'^N^O*, 
HBr  -f-  H*0,  scheidet  sich  in  durchsichtif^eu ,  farblosen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  aus.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Theobromins  in  verdünnter  Sal- 
petersäare  mit  Silbemitratlösnng,  so  scheiden  sich  allmählich  weisse,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  der  Verbindung  C'H'^N^O»,  HNO*  +  AgNO"  aus. 
Löst  man  dagegen  das  Theobromin  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und 
fügt  alsdann  Silbemitratlösung  zu,  so  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen 
weisses,  krystallinlBches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Theobrominsilber: 
C^H'AgN^O«  +  1%H«0,  aus. 

Das  Theobromin  findet  als  Balicylat  und  in  Qestalt  einiger  Doppelsalze 
als  Diureticum  arzneiliche  Anwendung.  Dasselbe  wird  durch  den  Harn  zum 
Theil  als  solches,  zum  Theil  als  Methylxanthine  (s.  8.  799)  ausgeschieden. 
Ueber  die  Bestimmung  desselben  im  Cacao  s.  S.  1596. 

Theobrominsalicylat:  C'H®N*0\  C'H«0*,  resultirt  in  farblosen, 
gegen  Wasser  ziemlich  beständigen  Nadeln,  wenn  Theobromin  und  Salicyl- 
Häure  in  äquivalenten  Mengen  mit  Wasser  gekocht  werden  und  die  erzielte 
Lösung  dann  der  Krystallisation  überlassen  wird. 

Theobrominnatrium-Natriumsalicylat:  CH'NaN^O*  +  C*H* 
(OH)CO.ONa,  Dluretin,  wird  durch  Lösen  von  Theobromin  in  einer  be- 
rechneten Menge  Natronlauge  und  Eindampfen  dieser  Lösung  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  Natriumsalicylat  zur  Trockne  bereitet.  Das  Diuretin  bildet 
ein  weisses,  geruchloses,  süss  salzig  und  zugleich  etwas  laugenhaft  schmecken- 
des Pulver,  welches  sich  mit  alkalischer  Keactiou  leicht  in  Wasser  löst. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  violett; 
Salzsäure  scheidet  daraus  Salicylsäure  und  allmählich  auch  Theobromin  aus. 

Zur  annähernden  Bestimmung  des  Theobromingehalts  löse  man  2  g 
Diuretin  in  lOccm  Wasser,  fuge  dieser  Lösung  so  viel  Normal -Salzsäure  zu, 
dass  blaues  Lackmuspapier  ganz  schwach  geröthet  wird,  setze  alsdann 
noch  einen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zu  und  lasse  die  Mischung  unter 
zeitweiligem  Umrühren  drei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Das  ausgeschiedene  Theobromin  werde  alsdann  auf  einem  gewogenen 
Filter  von  8  cm  Durchmesser  gesammelt ,  zweimal  mit  je  10  ccm  kalten 
Wassers  ausgewaschen,  hierauf  getrocknet  und  gewogen.  Die  auf  diese  Weise 
ermittelte  Theobrominmenge  betrage  wenigstens  0,8g.  Die  wässerige,  mit 
etwas  Natronlauge  versetzte  Lösung  des  Diuretins  gebe  au  Chloroform  kaum 
etwas  ab:  Coffein  — . 

Theobrominlithium-Lithiumsalicylat;  C'H7LiN*0*  +  C^H* 
(OH)CO.OLi,  Uropherin,  wird  entsprechend  dem  Diuretin,  unter  An- 
wendung von  Lithiumhydroxyd  und  Lithiumsalicylat ,  bereitet.  Weisses,  in 
5  Thln.  Wasser  lösliches  Pulver. 

Theophyllin:  O^H»N*0«  +  H«0  oder  C*H*(CH")*N'0«  -f  H«0,  ist 
in  geringer  Menge  in  den  Bückständen  von  der  Coffeündarstellung  aus  Thee 
enthalten  (Kor sei).  Dasselbe  entsteht  neben  Pseudotheobromin  (s.  unten)  in 
geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  CH'J  auf  Xanthinsilber  (Pommer* 
ehne).  Ueber  die  Synthese  des  Theophyllins  s.  Coffein.  Das  Theophyllin 
bildet  dünne,  monokline  Tafeln,  welche  bei  264® C.  schmelzen.  Es  löst  sich 
leicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Eindampfen  mit 
Chlorwasser  verbleibt  ein  scharlachrother  Bückstand,  der  sich  durch  wenig 
Ammoniak  violett  färbt.    Durch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  das  Theo- 


^)  Bisweilen  scheidet  es  sich  auch  in  Krystallen  aas,  die  5  H*  0  enthalten. 


Coffein.  1Ö89 

phyllin  zu  Dimethylalloxan:  C*(OH»)»N*0^  +  2H*0  (»ehe  CoflfeXn),  oxy- 
dirt.    Aus  Theophyllinsüber  and  Jodmethyl  entsteht  Coffein. 

Pßendotheobroinin:C^H»N*0*  +  H«OoderC*H«(CH»)«N*0«  +  H*0, 
entsteht  bei  der  Einwirkung  Von  CH'J  auf  Xanthinsilber.  Weisses,  krystal- 
linisches,  bei  280^  C.  noch  nicht  Bchmelzendes,  bei  höherer  Temperatur  subli- 
mirendes  Palyer,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter  löslich  ist  als 
Theobromin.  In  Chloroform  ist  es  dagegen  sehr  wenig  löslich.  Bas  Hydro- 
chlorid:  C'H'N*0*,  HCl  +  H»0,  verliert  bei  100*  nur  das  Krystallwasser, 
nicht  dagegen  HCl  (Unterschied  vom  Hydroohlorid  des  Theobromins ,  Theo- 
phyllins und  Paraxanthins).  In  dem  Verhalten  gegen  Chlorwasser  und  Am- 
moniak ähnelt  das  Pseudotheobromin  dem  Theobromin.  Durch  Einwirkung 
von  CH'J  und  KOH  in  molecularen  Mengen  geht  es  in  Coffe^  über 
(Pommerehne). 

Ueber  das  Paraxanthin:  C*H'(CH')*N*0»,  s.  8.  799. 

Coffein:  C«HioN*Oa  +  H20  oder  C5H(CH3)8N*02  +  H^O. 

Moleculargewicht:  212. 
(In  100  Theilen,  C:  45,28;  H:  4,72;  N:  26,41;  O:  15,09;  H«0:  8,50.) 

Syn. :     Coffe^rmm^    Caßein,    Thein,    Guaranin,    Methyltheobromin, 

Trimethylxanthin. 

Geschichtliches.  Das  Coffein  ist  fast  gleichzeitig  von  Bunge  (1820), 
von  Bobiquet  (1821),  sowie  von  Pelletier  und  Caventou  (1821)  im 
Kaffee  entdeckt  worden.  Mulder  (1837)  imd  unabhängig  davon  Jobst 
(1888)  wiesen  die  Identität  des  von  Oudry  (1827)  und  von  Günther  (1837) 
aus  Thee  dargestellten  Th^ins  mit  Coffein  nach.  Das  von  Marti us  (1825) 
aus  der  Fasta  Ouarana  abgeschiedene  Guaranin  wurde  im  Jahre  1840  von 
Berthemot  und  Dechastelus  als  Coffein  erkannt.  Das  Vorkommen  des 
Coffeins  im  Paraguay  thee  entdeckte  Btenhouse  (1843),  das  Vorkommen  des- 
selben in  der  Colanuss  Attfield  (1865).  Die  Ueberfnhrung  des  Theobromins 
in  Coffein  lehrte  ßtreoker  im  Jahre  1861.  Die  Zusammensetzung  des 
Coffeins  ermittelten  zuerst  Lieb  ig  und  Pf  äff  (1832).  In  neuerer  Zeit  ist  das 
Coffein  von  Maly,  Hinteregger,  Andreasch,  £.  Fischer,  E.  Schmidt, 
Tafel  u.  A.  untersucht. 

Vorkommen.  Die  beträchtlichsten  Mengen  von  Coffein  (2,8  bis  5  Proc.) 
sind  in  der  Guaranapaste,  einer  aus  den  zerquetschten  Samen  der  PaMima 
8orhili8  in  Südamerika  geformten  Masse,  enthalten.  Die  Paulliniasamen  ent- 
halten nach  £.  Kirmsse  3,2  Proc.  Coffein,  0,6  Proc.  Catechin,  sowie 
Catechugerbsäure   (s.  S.  1294).    In  den  Kaffeebohnen M«   den  Samen   von 

*)  Bei  dem  Rosten  erleiden  die  Kaffeebohnen  qualitativ  und  quantitativ  eine 
wesentliche  Veränderung.  Die  homartige  Beschaffenheit  derselben  geht  in  Folge  einer 
bedeutenden  Volum  Vermehrung  verloren,  die  Oberfläche  nimmt  durch  den  Austritt 
des  in  dem  Innern  enthaltenen  Fettes  einen  gewissen  Glanz  an,  der  herbe,  adatrin- 
girende  Geschmack  verschwindet  und  wird  durch  ein  eigenartiges,  auch  dm*ch  den 
Geruch  wahrzunehmendes  Aroma  ersetzt.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  die  Kaffee- 
bohnen bei  dem  Rösten  erleiden,  beträgt  20  bis  25  Proc.  Das  hygroskopische  Wasser 
entweicht  hierbei  fast  vollständig,  der  vorhandene  Zucker  wird  zum  grössten  Theil  in 
Caramel  verwandelt,  ebenso  erleiden  die  Cellulose,  die  Kaffeegerbsäure  und  auch  das 
Fett  mehr  oder  minder  tief  greifende  Zersetzung.  Die  Röstproducte  enthalten  ausser 
Wasser,  Kohlensäureanhydrid  und  Essigsäure  0,48  Proc.  Palmitinsäure,  0,18  bis 
0,28  Proc.  Coffein,  0,04  bis  0,05  Caffeol,  sowie  geringe  Mengen  von  Hydrochinon, 
Methylamin,  Pyridin  und  Pyrrol. 
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Coffea  arabiea,  kommt  es  bis  zu  2  Proc.  vor,  jedoch  ist  es  auch  in  dem 
Fruchtfleisch,  den  Samendecken,  sowie  in  den  Blättern  (bis  1,25  Proc.)  des 
Kaffeebaumes  enthalten.  In  den  Theeblättern,  den  Blättern  von  Thea  chinensis 
und  Th.  Boheay  beträgt  der  Gehalt  an  Coffein  1,3  bis  3,5  Proc.;  einzeln^ 
Sorten  (Perlthee,  Himalayathee)  enthalten  sogar  bis  4  Proc.  Der  Paraguay- 
tbee  (Mat^),  die  Blätter  und  Zweigspitzen  von  Jlex  pamgxMyensiSf  enthalten 
0,5  bis  1  Proc,  die  sogenannten  Cola-  oder  Gurunüsse,  die  Samen  von  Cola 
acuminatat  2,4  Proc.  Coffein.  Ein  Theil  des  in  den  Colanassen  vorkommen- 
den Coffeins  ist  darin  in  Gestalt  eines  leicht  zersetzbaren  Glycosids:  Cölanin, 
enthalten.  In  den  Cacaobohnen  finden  sich  nur  Spuren  von  Coffein  (E.  Schmidt). 
Auch  in  den  Samen  von  Oaertnera  vaginata,  einer  Loganiacee  (Lapeyr^re, 
Dunstan),  sowie  in  den  Blättern  von  Neea  theifera  (Scharling),  scheint 
Coffein  vorzukommen. 

In  dem  europäischen  llex  aquifoVium,  in  den  Blättern  der  als  Zierpflanze 
cultivirten  Camelie  (E.  Schmidt),  in  dem  sogenannten  Cap-  oder  Buschthee 
(von  Cydopia  genistoidea)  —  Greenish  — ,  in  den  Blättern  von  CiUha  edtdis 
(Schorlemmer),  sowie  in  dem  Neger-  oder  Mog^ad-Kaffee,  den  Samen  von 
Caasia  occidentaUs  (Beut er),  ist  kein  Coffein  enthalten. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Coffeins  dient  gewöhnlich  der  beim 
Sieben  des  Thees  abfallende  Staub,  jedoch  finden  auch  die  Theeblätter  selbst, 
sowie  die  Elaffeebohnen  hierzu  Verwendung.  In  den  genannten  Materialien 
kommt  das  Coffeüi,  begleitet  von  Gerbsäure,  vielleicht  auch  in  Verbindung 
damit,  vor.  Um  das  Coffeltn  hiervon  zu  trennen,  eztrahirt  man  die  gepul- 
verten Theeblätter  oder  Kaffeebohnen,  letztere  nach  vorhergegangenem  Bösten, 
vollständig  mit  kochendem  Wasser,  versetzt  die  colirten  Auszüge  mit  Blei- 
essig  im  geringen  Uebersohuss  oder  digerirt  dieselben  einige  Zeit  mit  einer 
zur  Bindung  der  Gerbsäure  hinreichenden  Menge  von  geschlämmter  Blei- 
glätte und  entfernt  alsdann  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das  vorhandene  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff.  Nach  dem'  Absetzen  des  Sch.wefelbleies  verdampft 
man  die  filtrirte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  und  überlässt  sie  hierauf 


Das  Caffeol:  C^H^^O',  welches  im  hohen  Maasse  das  Aroma  des  Kaffees  be- 
sitzt, ist  ein  farbloses,  bei  195  bis  197®  C.  siedendes  Oel.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Salicylsäure  (Bern heim  er). 

Die  Darchschnittszusammensetzung  des  naturellen  (a)  und  gerösteten  (b)  Kaffees 
ist  in  Procenten: 

Wasser     Asche    ^"^  ^^aSthefk  ^^         ^^^^^  ^®"         ^^""^^^      Stickstoff 

a)  10  bis  11     4,0  32  bis  35  1,0  bis   1,5         12,6        9  bis  11         2,0 

b)  1,5    „     3      4,8  25    ,    30  1,0     „     1,5  13,6     0,5     „      1  2,0 

Die  künstlichen  Kaffeebohnen,  welche  aus  gebranntem  Mehl,  gerösteten 
Lupinen  und  etwas  Colanuss  hergestellt  werden,  unterscheiden  sich  von  den  echten 
dadurch,  dass  sie  in  Aether  sofort  untersinken,  während  die  echten  in  Folge  ihres  Fett- 
gehaltes zunächst  oben  schwimmen.  Durch  Königswasser  oder  durch  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  werden  die  echten  Kaffeebohnen  viel  schneller  entfärbt  als  die  künstlichen. 

Caramelisirte  Kaffeebohnen  (der  im  halbgaren  Zustande  mit  Zucker  oder 
8yrup  versetzte  Kaffee  verliert  beim  Brennen  um  etwa  5  Proc.  weniger  an  Gewicht, 
als  der  ohne  Zucker  gebrannte)  färben  kaltes  Wasser  sofort  braun  und  geben  an  das- 
selbe 2  bis  8  Proc.  lösliche  Stoffe  ab.  Zu  letzterer  Bestimmung  schüttele  man  20  g 
ganzer  gebrannter  Kaffeebohnen  in  einem  Literkolben  fünf  Minuten  lang  mit  etwa 
500  com  Wasser,  fülle  dann  zur  Marke  auf  und  61trire  sofort.  Von  dem  Filtrat  ver- 
dunste man  50  ocm  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  auf  dem  Wasserbade,  trockene 
den  Rückstand  zwei  Stunden  lang  bei  100^  C,  verasche  und  wäge  wieder.  Reiner, 
ungezuckerter  Kaffee  liefert  hierbei  nur  0,6  bis  0,8  Proc.  an  Extract. 
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der  KrystalUsation.  Die  ausgeflcbiedene  unreine  Base  int  nach  Entfernung 
der  Mutterlauge  durch  UmkrystalliBation  aus  siedendem  YTasser,  oder  aus 
kochendem  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform,  mit  oder  ohne  Anwendung  von 
Thierkohle,  zu  reinigen.  Aus  den  letzten  wässerigen  Mutterlaugen  lässt  sich 
das  noch  gelöste  Cofifein  durch  Eindampfen  zum  Syrup  und  Ausziehen  des 
Verdampfungsrüokstandes  mit  siedendem  Benzol  oder  Chloroform  abscheiden. 

Die  Darstellung  des  Coffeins  kann  aus  dem  Thee  oder  Kaffee  auch  in 
der  Weise  bew^kt  werden,  dass  man  das  gepulverte  Material  mit  ein  Viertel 
seines  Gewichtes  Aetzkalk,  der  zuvor  durch  Besprengen  mit  Wasser  in  pul- 
veriges Hydrat  verwandelt  ist,  mischt  und  diese  Masse  alsdann  mit  heissem 
Alkohol  von  80  Proc.  erschöpft.  Die  erzielten  Auszüge  werden  hierauf  durch 
Destillation  von  Alkohol  befreit,  der  Destillationsrückstand  mit  heissem 
Wasser  verdünnt,  nach  vollständiger  Klärung  durch  Filtration  von  dem  aus- 
geschiedenen Fett  befreit  und  das  klare  Filtrat  sodann  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Die  allmählich  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln,  zu 
pressen  und  aus  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Thierkohle, 
umzukrystallisiren. 

Um  das  Coffein  künstlich  darzustellen,  erhitzt  man  Theobrominsilber: 
C'H^AgN^O^  (s.  B.  1588),  welches  zuvor  bei  lOO'C.  bis  zum  constanten  Ge- 
wicht getrocknet  ist,  im  zugeschmolzenen  Bohr  mit  einer  genau  äquivalenten 
Menge  von  Jodmethyl  24  Stunden  lang  auf  100^  C.  und  kocht  schliesslich 
das  Reactionsproduot  mit  starkem  Alkohol  aus  (Strecker): 

C'H'AgN*0«  -f  CH»J    =     C7H'(0H»)N*0«  +  AgJ. 

Glatter  verläuft  der  Process,  wenn  man  1  Mol.  Theobromin  und  1  Mol.  Kali- 
hydrat in  alkoholischer  Lösung  sechs  Stunden  lang  mit  Jodmethyl  in  einer 
verschlossenen  Flasche  auf  100^ C.  erhitzt  (£.  Schmidt).  In  entsprechender 
Weise  lassen  sich  auch  das  Theophyllin  (s.  S.  15.88),  das  Pseudotheobromin 
(s.  S.  1589)  und  das  Parazanthin  (s.  S.  799)  in  Coffe^  verwandeln. 

Die  Synthese  des  Coffeins  ist  von  E.  Fischer  auch  in  folgender  Weise 
bewirkt  worden:  Dimethylhamstoff:  CO(NH.CH')',  vereinigt  sich  mit  Malon- 
säure:  C,H*(CO .  OH)*,  zu  Dimethylmalonylhamstoff  (I),  Barbitursäure, 
deren  Nitrosoverbindung  durch  Beduction  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Dimetbyl- 
Uramil  (IE)  übergeführt  wird.  Aus  dieser  Verbindung  lässt  sich  leicht  Di- 
methylmurexid ,  bezüglich  Dimethylpseudoharnsäure  (III)  darstellen  (vei'gl. 
S.  796),  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  Dimethylharnsäure 
(IV)  gewinnen.  Zur  Ueberführung  der  Dimethylharnsäure  in  das  mit  dem 
Theophyllin  (Y)  identische  Dimethylxanthin ,  wird  dieselbe  durch  PCP 
zunächst  in  Chlortheophyllin  verwandelt  (vergl.  S.  1586),  aus  welchem  sich 
durch  Beduction  mit  Jodwasserstoff  Theophyllin,  bezüglich  durch  weitere 
Methylirung  (s.  oben)  Coffein  erhalten  lässt: 

CH'.N CO        CH».N CO  CH».N CO 

II  II  II 

CO    CH*  CO    CH.NH*  CO    CH.NH— CO.NH« 

I  I    *             .11                           ,11 
CH'.N CO        CH».N CO  CH'.N CO 

I.  n.  ni. 

CH'.N CO  CH».N CO  CH'.N CO 

II  II  I 


CO    C.NHv                      CO    C.NHv                      CO    C.N.CH" 
I         II          >00   .             I        II           >H                I         II     >CH 
CH».N CNR/  CH'.N C  .  N=^  CH".N C.N 

IV.     Dimethylharnsäure     V.    Theophyllin  Coffein. 

Aehnlich  wie  sich  die   Dimethylharnsäure  in  Theophyllin   verwandeln 
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lässt,  läsBt  sich  die  TrimetbylhamBäure ,  welche  aus  Dimetbylallozan  dar- 
gestellt werden  kann,  direct  in  Coffeüi  überführen  (£.  Fischer). 

Das  Coffein  kann  auf  Grund  dieser  Bildungsweisen  als  Methyltheo- 
bromin,  bezüglich,  da  das  Theobromin  als  Bimethylxanthin:  C^H* 
(CH')*N^O'  (siehe  S.  1585),  anzusehea  ist,  auch  als  Trimethylzanthin: 
C*H(OH«)*N*0*,  aufgefasst  werden. 

Vom  thierischen  Organismus  werden  grössere  Dosen  von  Coffein  zum 
Theil  unverändert,  zum  Theil  als  Methylxanthine  (s.  S.  799)  durch  den 
Harn  wieder  abgeschieden. 

Eigenschaften.  Das  Coffein  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in 
weissen,  langen,  biegsamen,  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  welche  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  einen  Theil 
seines  Krystallwassergehaltes ;  bei  100^  wird  es  wasserfrei.  Es  schmilzt  bei 
230,5® C,  beginnt  jedoch  schon  bei  Temperaturen,  die  wenig  über  100® C. 
liegen,  in  geringer  Menge  sich  zu  verflüchtigen  und  bereits  bei  180®  in  farb- 
losen Nadeln  zu  sublimiren.  Es  siedet  bei  884®  C.  unter  theilweiser  Zer- 
setzung. Sein  Dampf  ist  ungefärbt.  Bei  15®  C.  löst  es  sich  in  circa  80  Thln. 
Wasser  zu  einer  wenig  bitter  schmeckenden,  neutral  reagirenden,  optisch 
inactiven  Flüssigkeit.  In  kochendem  Wasser  ist  das  Coffein  sehr  leicht 
(1:2)  löslich;  die  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einem  Krystallbrei.  An  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  erfordert  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  etwa  50  Thle.,  an  Aether  von  0,720  specif.  Gewicht 
1800  Thle.,  an  Chloroform  9  Thle.,  an  Essigäther  87,5  Thle.  zur  Lösung.  In 
absolutem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Petroleumäther  Ist  es  nur 
wenig  löslich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Coffein  ohne  Färbung  auf.  Kocht  man  das  Coffein  mit  der 
drei-  bis  vierfachen  Menge  starker  Salpetersäure,  so  wird  es  unter  Entwioke- 
lung  rother  Dämpfe  zersetzt;  dampft  man  die  hierbei  resultirende  gelbe 
Flüssigkeit  vorsichtig  zur  Trockne  ein,  so  verbleibt  ein  rothgelber  Rückstand, 
welcher  in  Folge  seines  Gehaltes  an  Amalinsäure  (s.  unten)  bei  der  Berührung 
mit  Ammoniak  eine  schön  purpurrothe  Farbe  annimmt.  Wird  das  Coffein 
mit  Salpetersäure  so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Ver- 
dampfen einen  weissen ,  sich  mit  Ammoniak  nicht  mehr  roth  färbenden 
Rückstand  liefert,  so  scheidet  sich  aus  der  genügend  concentrirten  Lösung 
Cholestrophan:  C'(CH®)*N'0',  aus;  die  Mutterlauge  enthält  die  Nitrate 
des  Ammoniums  und  Methylamins.  In  reichlicherer  Menge  wird  das  Chole- 
strophan neben  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak  und  Methylamin  gebildet, 
wenn  das  Coffein  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  der  Oxydation 
unterworfen  wird  (Maly,  £.  Schmidt): 

C®H"N*0*  +  80  +  2H«0  =  C«(CH®)«N«0»  +  2C0»  +  NH®  +  NH*.0H». 

DasCholestrophan  oder  die  Dimethylparaban8äure:C*(CH')*N'0'» 
bildet  breite,  farblose,  silberglänzende,  bei  145  bis  146®  C.  schmelzende  Blätter, 
welche  sich  in  58,4  Thln.  Wasser  von  20®  C,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Schon  bei  100®  sublimirt  das  Cholestrophan  ohne 
Zersetzung.  Beim  Erwärmen  mit  Aetzalkalien  oder  Alkalicarbonaten  zerfallt 
es  in  Oxalsäure  und  in  Dimethylhamstoff. 

Durch  elektrolytische  Reduotion  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  geht 
das  Coffein  in  Desoxy Coffein:  C®H"N*0  +  H'O,  über.  Dasselbe  scheidet 
sich  aus  Wasser  in  körnigen,  bei  118® C.  schmelzenden  Kry stallen  aus;  aus 
Essigäther  krystallisirt  es  in  wasserfreien,  bei  147  bis  148® C.  schmelzenden 
Nadeln.    Das  Desoxycoffein  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform   leicht 
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löslich.    Mit  Säuren  yerbindet  es  sich  zu   Salzen.    Giebt  die  Amalinsäure- 
reaction  (J.  Tafel,  Baillie). 

Wird  Coffein  sechs  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  240''  C. 
erhitzt,  so  zerfallt  es  in  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak,  Methylamin, 
Ameisensäure  und  Sarkosin:  C'H'NO*  (s.  S.  412)  —  E.  Schmidt  — : 

C«H"N*0«  +  6H«0  =  2CO»  +  NH»4-2NH*.CH«  +  CH«0»  +  C*H'NO*. 

Leitet  man  in  einen  auf  50°  C.  erwärmten  dicken ,  wässerigen  Brei  von 
Coffein  Chlorgas  ein,  so  wird  anftnglich  Chlorcoffein:  C«H»C1N*0*,  später, 
neben  Methylamin  und  Chlorcyan,  Amalinsäure:  C"H"N*0',  und  endlich 
Cholestrophan:  C'(CH'fN*0',  gebildet.  Dampft  man  die  Lösung  des  Be- 
actionsproductes  ein,  so  scheidet  sich  zunächst  die  Amalinsäure,  später  das 
Chlorcoffein  imd  schliesslich  das  Cholestrophan  ab  (Bochleder,  Maly, 
E.  Fischer). 

Die  Amalinsäure  oder  das  Tetramethylalloxantin:  C^*H^*N^O^ 
oder  C'^(CH")*N*0'  +  H*0,  durch  Abdampfen  der  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Coffein  gewonnenen  Lösung,  Auskochen  des  Bückstandes  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Ungelösten  aus  siedendem  Wasser 
dargestellt,  bildet  farblose,  an  der  Luft  sich  leicht  roth  färbende  Krystalle, 
welche  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Bei 
Berührung  mit  Ammoniak  nimmt  die  Amalinsäure  eine  purpurrothe,  beim 
Befeuchten  mit  ätzenden  Alkalien  eine  blaue  Farbe  an.  Mit  Eisenoxydulsalz 
und  ätzenden  Alkalien  färbt  sie  sich  indigblau.  Sie  färbt,  ähnlich  wie  das 
AUoxantin  (s.  S.  744),  die  Haut  roth.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser 
wird  die  Amalinsäure  in  Kohlensäureanhydrid  und  Dimethyloxamid: 
C'O'CNH.CH')*,  verwandelt.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die 
Amalinsäure  unter  anderen  Producten  Desoxyamalinsäure:  C*H^N*0^ 

Auf  der  Bildung  von  Amalinsäure  beruht  auch  die  folgende,  zur  Er- 
kennung des  Coffeins  gewöhnlich  verwendete  Beaction:  Coffein,  mit  etwa 
der  zehnfachen  Menge  officinellen  Chlorwassers  Übergossen  und  damit  der- 
artig im  Wasserbade  erwärmt,  dass  die  Flüssigkeit  allmählich  verdunstet,  hinter- 
lässt  einen  rothbraunen  Bückstand,  welcher  bei  Berührung  mit  wenig  Am- 
moniak (vergl.  S.  1587)  eine  schön  purpnrviolette  Färbung  annimmt. 

Fügt  man  bei  50®  C.  zu  mit  Salzsäure  versetztem  Coffein  (5  g)  allmählich 
so  viel  Kalium  chlor  at  (1,9  g),  dass  die  Menge  des  wirksamen  Chlors  2  Atomen 
Sauerstoff  äquivalent  ist,  so  wird  Dimethylalloxan:  C*(CH«)*N*0*-f  2H*0, 
und  Apocoffein:  C^H^N'O*,  gebildet  (E.  Fischer). 

Das  Dimethylalloxan:  C*(CH»)*N«0*  +  2H»0,  krystaUisirt  in  farb- 
losen verwitternden  Tafeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Seine  Lösung  förbt  die  Haut,  ebenso  Holz 
und  Leinwand  roth.  Mit  Eisenoxydulsulfat  und  wenig  Ammoniak  liefert  es 
eine  indlgblaue  Färbung.  Schon  bei  lOO'^C.  wird  es  unter  Braunfärbung 
zersetzt.  Schwefelwasserstoff  führt  es  in  wässeriger  Lösung,  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel,  in  Amalinsäure  über. 

Das  Apocoffein:  C'H'N»Ö\  bildet  prismatische,  bei  147  bis  148®  C. 
schmelzende  Krystalle,  welche  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäureanhydrid  in  das  leicht  lösliche  Hypocoffein:  C'»H^N»0^  über, 
eine  schwache  Säure,  welche  sich  in  farblosen,  bei  181®  C.  schmelzenden  Kry- 
stallen  abscheidet;  durch  längeres  Kochen  ihrer  Lösung  wird  sie  in  Caffur- 
säure:  C®H®N*0*,  verwandelt.  Letztere  Verbindung  bildet  farblose,  bei 
210  bis  220® C.  schmelzende,  tafelförmige  Krystalle,  die  durch  Kochen  mit 
Bleiessig  in  Mesoxalsäure:  C'H^O®,  Methylamin:  NH*.CH^  und  Methyl- 
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harnstoff:  C'H^N'O,  gespalten  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
150^  C.  oder  heim  gelinden  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht  das  Hypocoffein 
in  Caffolin:  C*H*N*0*,  üher,  welches  aus  Wasser  in  langen,  hei  194  his 
196^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das  Ooffolin  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren,  sondern  nur  mit  Basen  (E.  Fischer). 

Wird  Coffein  (10g)  mit  trockenem  Brom  (50g)  zusammengebracht,  so 
entsteht  zunächst  ein  Additionsproduct :  C"H^®N*0*Br^  Destillirt  man  nach 
12  stündiger  Einwirkung  das  überschüssige  Brom  ah  und  erhitzt  den  Bück- 
stand  allmählich  auf  150®  C,  so  resultirt  Monobromcoffein:  C^H'BrN^O*, 
als  eine  weisse,  krystallinische,  bei  206®  0.  schmelzende  Masse,  welche  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  heisser  Essig- 
säure und  Salzsäure  ist.  Durch  Erhitzen  des  Monobromcoffe'ins  mit  der  zehn- 
fachen Menge  alkoholischen  Ammoniaks  auf  130® C.  wird  Amidocoffein: 
C"H»(NH«)N*0*,  gebüdet.  Feine,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche, 
oberhalb  360®  schmelzende,  sublimirbare  Krystalle  (E.  Fischer).  Setzt  man 
eine  mit  Jodwasserstoffsäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  Coffein  in  ver- 
dünntem Alkohol  einige  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus,  so 
scheiden  sich  allmählich  grüne,  metallisch  glänzende  Prismen  von  jodwasser- 
stoffsaurem Jodeoff  ein:  C®H"N*0»J*,  HJ  +  iVgH'O,  aus.  Jodmethyl 
führt  das  Coffein  in  das  gut  in  triklinen  Tafeln  krystallisirende  Coffein- 
methyljodid;  0®H"N*0".CH''J  +  H*0,  über,  wenn  es  mit  der  entwässerten 
Base  einige  Stunden  auf  IS0®C.  erhitzt  wird.  Durch  Erhitzen  auf  190®  C. 
zerfällt  das  Coffeinmethyljodid  in  seine  Componenten:  CH"J  und  C®H"N*0*. 
Durch  feuchtes  Silberoxyd  wird  es  in  Coffeinmethylhydroxyd:  C®H"N*0* 
.  CH'.OH  -f-  H'O,  übergeführt,  welches  beim  Eindampfen  seiner  wässerigen 
Lösung  zu  einer  strahlig-krystallinischen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
sehr  leicht  löslichen,  in  Aether  und  Petroleumäther  fast  unlöslichen  Masse 
erstarrt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  und  Aether  geht  das  Coffem- 
methylhydrozyd  in  feine  Nadeln  über,  die  wasserhaltig  bei  90bi8  91®C.,  wasser- 
frei bei  137  bis  138®  0.  schmelzen  (E.  Schmidt). 

Kocht  man  das  Coffein  längere  Zeit  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Barythydrat,  so  scheidet  sich  Baryumcarbonat  aus  und  wird  Coffe'idin: 
C^H"N*0,  welches  in  Lösung  bleibt,  gebüdet  (Strecker): 

C"H"N*0«  +  Ba(OH)«    =    BaCO«  -f  C^H^N^O. 

Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mittelst  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  sich  bei  genügender  Coucentration,  besonders  auf  Zusatz  von 
Alkohol,  das  Sulfat  der  neuen  Base:  C'H**N*0,  H*SO*,  in  farblosen,  nadel- 
fÖrmigen  Kry stallen  ans.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  Coffe'i- 
dinsulfats  wird  durch  festes  Aetzkali  das  freie  Coffe'idin  nur  zum  Theil,  und 
zwar  in  öligen  Tropfen,  ausgeschieden;  ein  anderer  Theil  davon  verbleibt  in 
der  wässerigen  Lösung,  der  er  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen 
werden  kann. 

Das  Coffeidin:  C'H"N*0,  bildet  anfänglich  eine  ölige,  neutral  rea- 
girende,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  welche  jedoch  allmählich  zu  einer  seiden- 
glänzenden, strahlig -krystallinischen  Masse  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich  in 
WasHer  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  die  zum  Theil  gut  krystallisiren.  Wird 
es  anhaltend  mit  Barythydratlösung  gekocht,  so  wird  es  sohliesslich  voll- 
ständig in  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniak,  Methylamin,  Ameisensäure  und 
Sarkosin  (s.  S.  412)  zerlegt 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Coffein 
ebenfalls  in  Coffeidin  verwandelt;  wird  es  dagegen  mit  Aetzkali  geschmolzen 
oder  mit  Natronkalk  erhitzt,   so   findet  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
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und  Methylamin  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Lässt  man  das  mit  Wasser 
angerührte  GoffeXn  mit  starker  Kalilauge  bei  30®  C.  so  lange  stehen ,  bis  die 
Mischung  klar  geworden  ist  und  säuert  dann  dieselbe  durch  Essigsäure  an, 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  (ein  üeberschuss  ist  zu  ver- 
meiden) ein  blauer  Niederschlag  von  coffeidincarbonsaurem  Kupfer: 
(0*H"N*O')*Cu,  aus.  Durch  Zerlegen  mitH'B  und  Eindampfen  der  filtrirten 
Lösung  wird  die  Goffeidincarbonsäure:  C^H^^N^O",  als  eine  sauer 
reagirende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  wenig  krystallinlscbe 
Masse  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Goffeidincarbonsäure 
in  C  0*  und  Goffei'din.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  auf  Goffe'idin 
(8.  oben)  wird  Goffeidincarbonsäure  intermediär  gebildet  (Maly,  Andreasch). 
Ton  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  wird  das  Goffe'in  in  verdünnter, 
angesäuerter  Lösung  (l :  1000)  nur  durch  Phosphomolybdänsäure,  Phospho- 
wolframsäure  (namentlich  bei  Gegenwart  von  f^ier  Schwefelsäure),  Gerb- 
säure (ein  Üeberschuss  des  Beagens  löst  den  Niedei*schlag  wieder  auf)  und 
Wismuthjodid- Jodkalium  gefällt.  Queoksilberjodid-Jodkalium,  Jod-Jodkalium, 
Platinchlorid  und  Goldchlorid  bewirken  nur  in  concentrirter  Goffeinlösung 
eine  Fällung.  Chloroform,  Benzol  und  Amylalkohol  nehmen  das  Coffein  aus 
saurer  Lösung  vollständig  auf,  weim  sie  wiederholt  damit  geschüttelt  werden, 
während  es  durch  Petroleumäther  weder  der  sauren  noch  der  alkalischen 
Lösung  entzogen  wird. 

Anwendung.  Das  Coffein  findet  wegen  seiner  anregenden  und  be- 
lebenden Wirkung,  die  es  auf  das  Nervensystem  ausübt,  arzneiliche  An- 
wendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Coffeins  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere  —  es  bilde  lange,  weisse,  seidenglänzende ,  verfilzte  Nadeln  —  und 
durch  die  vollständige  Flüchtigkeit.  In  der  zehnfachen  Menge  kochenden 
Wassers  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  farblosen,  neutral  reagirenden  Flüssig- 
keit auf|  die  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Färbung  erleide.  Auch 
beim  Durchfeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  concentrirter 
Salpetersäure  erleide  es  keine  Färbung:  fremde  AJkaloide,  Salicin,  Zucker  etc. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Coffeins  im  Kaffee  und 
im  Thee  übergiesse  man  6g  getrockneter Theeblätter,  bezw.  6g  gepulverten 
Kaffees  (s.  unten)  mit  120  g  Chloroform,  füge  nach  einigen  Minuten  6ccm 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  zu  und  schüttele  die  Mischung  während 
drei  Stunden  wiederholt  kräftig  um.  Nachdem  sich  das  Chloroform  beim 
ruhigen  Stehen  vollkommen  geklärt  hat,  filtrire  man  100g  davon  durch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destillire  dasselbe  vollständig  ab. 
Den  Destillationsrückstand  übergiesse  man  mit  3  bis  4ccm  absoluten  Alko- 
hols, verdampfe  zur  Entfernung  des  Chloroforms  zur  Trockne,  löse  alsdann 
das  Bohcoffe'in  bei  gelinder  Wärme  in  einem  Gemisch  aus  3  ccm  Alkohol 
und  7  ccm  Wasser ,  füge  der  Lösung  noch  20  ccm  Wasser  zu  und  schüttele, 
bis  sich  das  Chlorophyll  etc.  zusammengeballt  hat.  Hierauf  filtrire  man  die 
Lösung  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  in  ein  dünn- 
wandiges, gewogenes  Schälchen,  wasche  Kölbchen  imd  Filter  mit  Wasser 
nach,  verdampfe  zur  Trockne,  trockene  den  5  g  Thee  oder  Katfee  ent* 
sprechenden  Rückstand  noch  kurze  Zeit  bei  100®  C.  und  wäge  ihn  nach 
dem  Erkalten  im  Exsiccator  (G.  Keller). 

Der  zur  Coffe'inbestimmung  zu  verwendende  Thee  ist  zuvor  bei  100®  C. 
zu  trocknen,  die  in  demselben  ermittelte  Coffeinmenge  daher  unter  Berück- 
sichtigung der  in  dem  ursprünglichen  Untersuchungsmaterial  enthaltenen 
Feuchtigkeitsmenge  noch  auf  uraprüngliche ,  lufttrockene  Substanz  zu  be- 
rechnen.   Der  gebrannte  Kaft'ee  kann  nach   dem  Zerreiben   direct   im   luft- 
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trockenen  Zustande  zur  Coffeinbestimmung  verwendet  weiden,  wogegen  die 
natureUen  Kaffeebohnen  behufs  sorgfältiger  Zerkleinerung  zuvor  schwach 
zu  rösten  sind.  Der  Söstverlust  ist  bei  der  Berechnung  des  ermittelten 
Coffeingehaltes  auf  das  naturelle,  ursprüngliche  Material  naturgemäss  mit  zu 
berücksichtigen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Coffeins  in  Golanusspulver  und 
Golapräparaten  kann  ebenfalls  das  Verfahren  von  Keller  (s.  oben) 
dienen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Coffeins  dient  sein  Verhalten 
gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  (s.  oben). 

Zur  Bestimmung  des  Theobromins  in  der  Cacaomasse^),  be- 
züglich in  der  Chocolade,  findet  am  geeignetsten  der  Bückstand  Verwen- 
dung, welcher  nach  der  Bestimmung  des  Fettgehaltes  durch  Extrahiren 
mittelst  Aether  oder  Petroleum&ther  (vergl.  8.  655)  verbleibt.  In  das  hier- 
durch extrahirte  Cacaofett  gehen  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Theobromin 
hinein. 

Der  nach  der  vollständigen  Extraction  des  Fettes  mit  Aether  oder 
Petroleumäther  (unter  Anwendung  von  10  g  Cacaomasse  oder  20  g  Chocolade) 


^)  Die  Durchschnittszusammensetzang  der  Cacaomasse  ist  in  Procenten:  Wasser 
3,6;  Fett  48  bis  50;  stickstoffhaltige  Substanz  12,0;  Theobromin  1,6;  stickstofifreie 
Stoffe  26,5;  Holzfaser  3,7;  Asche  3,5  Proc.  Der  sogenannte  entölte  Cacao  enthält 
3,6  Proc.  Wasser,  25  bis  28  Proc.  Fett,  2,2  Proc.  Theobromin,  35,5  bis  38,5  Proc 
stickstofffreie  Substanzen,  16,5  Proc.  stickstoffhaltige  Substanzen,  5  Proc  Cellulose, 
5  Proc.  Asche.  Der  durch  Alkalicarbonat  oder  Magnesia  löslich  gemachte  holländi- 
sche Cacao  enthält  sogar  8  Proc.  Asche. 

Die  Bestimmung  des  Wassergebaltes  geschieht  durch  Austrocknen  einer  genau 
abgewogenen  Menge  Cacaomasse  (etwa  5  g) ,  der  man  zur  Auflockerung  das  doppelte 
Gewicht  Sand  zusetzen  kann ,  bei  70  bis  80^  C.  lieber  die  Bestimmung  des  Fett- 
gehaltes, zu  welcher  auch  die  zur  Wasserbestimmung  verwendete  Probe  dienen  kann, 
8.  S.  655 ,  über  die  der  Holzfaser  S.  834.  Von  dem  abgeschiedenen  Cacaofett  pflegt 
auch  der  Schmelzpunkt,  nach  24 ständigem  Liegenlassen  des  Capillarrohres ,  vergl. 
S.  624,  bestimmt  zu  werden:  31  bis  33®  C. 

Bei  der  Untersuchung  der  Chocolade  pflegen  gewöhnlich  Bestimmungen 
des  Gehaltes  an  Wasser,  Fett,  Zucker,  fettfreier  Cacaomasse  und  an  Asche,  sowie 
eine  qualitative  Prüfong  des  Fettes  auf  seine  Reinheit  und  eine  mikroskopische  Unter- 
suchung der  entfetteten  Cacaomasse  vorgenommen  zu  werden.  Ueber  die  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  s.  S.  916.  Zur  annähernden  Bestimmung  desselben  kocht 
man  die  entfettete,  fein  zerriebene  Chocolade  wiederholt  mit  Alkohol  von  50  Proc 
aus,  verdampft  die  filtrirten  Auszüge  in  einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne  und 
wägt  den  gewöhnlich  etwas  rothbraun  gefärbten  Rückstand,  nachdem  er  zuvor  noch 
bei  100®  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  war.  Die  von  Fett  und  von 
Zucker  befreite  Masse  wird  alsdann  ebenfalls  getrocknet,  gewogen  und  als  fettfreie 
Cacaomasse  in  Rechnung  gebracht.  Bei  sorgfaltiger  Arbeit  müssen  sich  die  für  den 
Gehalt  an  Wasser,  Fett,  Zucker  und  Cacaomasse  ermittelten  Procentzahlen  zu  100 
Gewthln.  ergänzen.  Da  reine  Cacaomasse  im  Durchschnitt  nahezu  50  Proc.  Fett  ent- 
hält, so  muss  bei  reiner,  normaler  Chocolade  der  Fettgehalt  nahezu  gleich  sein  der 
ermittelten  Menge  an  fettfreier  Cacaomasse,  bezuglich  dem  halben  Gewicht  von 
Chocolade  minus  Zuckergehalt.  Zur  Aschenbestimmung  dient  die  von  Fett  und  Zucker 
befreite  Cacaomasse;  die  Aschenmenge  übersteige  2  Proc.  nicht.  Zusätze  von  Mehl, 
Cichorien,  Eicheln,  Cacaoschalen  etc.  sind  unter  Benutzung  von  Vergleichsobjecten 
durch  eine  mikroskopische  Prüfung  der  fett-  und  zuckerfreien  Cacaomasse  nachzu- 
weisen. Die  Cacaoschalen  kennzeichnen  sich  durch  die  korkzieherartigen  Spiralgefiisse, 
welche  sich  in  grosser  Anzahl  in  den  Geweben  finden.  Den  billigen  Chocoladen  ist 
häufig  Cacaotett  zugesetzt. 
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verbliebene  Sückstand  werde  zur  Ermittelong  des  Theobromingehaltes  drei- 
mal mit  je  100  ccm  SOprocentigen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sohwach 
angesäuerten  Alkohols  ausgekocht,  der  Alkohol  alsdami  von  den  Auszügen 
abdestillirt,  der  Bückstand  mit  überschüssiger  gebrannter  Magnesia  zur 
Trockne  verdampft  und  aus  der  trockenen  Masse  (M)  das  Theobromin  durch 
sechsstündige  Eztraction  mit  Chloroform  im  Soxhlet' sehen  Eztractions- 
apparate  isolirt.  Die  zur  Aufnahme  der  zu  extrahirenden  Masse  dienende, 
nach  Art  einer  Arzneiflaschentectur  zusammengefaltete  Papierhülse  ist  mit 
einem  losen  Wattepfropfen  zu  bedecken  und  mit  einem  passenden  Stein 
oder  einer  Münze  zu  beschweren,  um  ein  Aufsteigen  derselben  im  Eztractions- 
apparat  zu  verhindern.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  ver- 
bleibende Bückstand  ist  bei  100*  C.  zu  trocknen  und  als  Theobromin  zu 
wägen.  Sollte  das  restirende  Theobromin  noch  geringe  Mengen  von  Fett 
enthalten,  so  kann  letzteres  leicht  durch  Ausziehen  mit  Petrolexunäther, 
worin  das  Theobromin  so  gut  wie  unlöslich  ist,  entfernt  werden.  Die  kleinen 
Mengen  von  Coffein,  welche  im  Cacao  enthalten  sind,  gelangen  bei  der  obigen, 
den  praktischen  Verhältnissen  genügenden  Bestimmung  mit  als  Theobromin 
zur  Wägung.  Eine  Trennung  von  Theobromin  und  Coffein  lässt  sich  nöthigen- 
falls  durch  Kohlenstofftetraohlorid:  CCl^,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  Coffeün  löst,  nicht  dagegen  das  Theobromin,  bewirken  (Hilger). 

Das  in  das  Cacaofett  hineingegangene  Theobromin  kann  demselben 
nöthigenfalls  durch  Erwärmen  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser,  welches  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  entzogen  werden.  Die  nach  dem  Erstarren  des 
Fettes  filtrirte  Lösung  ist  alsdann  mit  überschüssiger  Magnesia  icsta  einzu- 
dampfen und  der  Bückstand  mit  (M),  zur  Extraction  mit  Chloroform,  zu  ver- 
einigen. 

Methoxycoffein:  C fl* (O  .  C H*)  N* O*,  entsprechend  dem  Aethoxy- 
coffeSn  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  174*  C.  schmelzende  Nadeln. 

Aethoxycoffein:  C*H*(0 .  C*H*)N*0*,  wird  dargestellt,  indem  man 
3  Thle.  Monobromcoffein  (s.  S.  1594)  mit  10  Thln.  Aethylalkohol  und  2  Thln. 
Kalihydrat  kocht,  bis  alles  Bromcoffe'in  gelöst  ist,  und  dann  siedend  heiss 
filtrirt  Beim  Abkühlen  des  Filtrats  scheidet  sich  Aethoxycoffem  in  Nadeln 
aus,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  oder  aus  verdünntem 
Alkohol  leicht  gereinigt  werden  können.  Es  bildet  farblose,  bei  140*  C. 
schmelzende,  fast  unzersetzt  flüchtige  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  wird  es  in  Chloräthyl  und  Oxycoffein:  C^H^N^^O' 
(Trimethylharnsäure),  verwandelt.  Letzteres  bildet  feine,  gegen  345* C. 
schmelzende  Nadeln,  die  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  Suspendirt  man  10  Thle.  Oxycoffein  in  50  Thln.  absoluten 
Alkohols  und  setzt  unter  starkem  Abkühlen  12  bis  15  Thle.  Brom  zu,  so 
wird  Diäthoxy-Oxycoffein:  C*H^*N*0»(0.  C*H*)«,  gebildet.  Trikline,  bei 
195  bis  205* C.  schmelzende  Prismen,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  sind  (E.  Fischer). 

Phenoxy Coffein:  C*H*(0 .  C*H*)N*0',  wird  entsprechend  dem  Aethoxy- 
coffein aus  Phenolnatrium  und  Bromcoffe'in  dargestellt. 

Salze  des  Coffeins. 

Das  Coffein  verbindet  sich  mit  stärkeren  Säuren  zu  wohl  charakteri- 
sirten,  meist  gut  krystallisirenden,  sauer  reagirenden  Salzen.  Die  Beständig- 
keit derselben   ist  jedoch  nur  eine  geringe;   schon  beim  Zusammenbringen 
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mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  findet  eine  theilweise,  meist  sog^ar  eine  voll- 
ständige Zersetzung  in 'Säure  und  Base  statt.  Eine  Ausnahme  macht  hierron 
das  Coffeinoxalat:,  (C^H*®N*OTC*fl*0*,  welches  aus  Wasser  ohne  Zer- 
setzung umkrystallisirt  werden  kann  (Leipen).  Die  gleiche  Veränderung 
erleiden  die  Balze  flüchtiger  Säuren  beim  Erhitzen  auf  100*^0.  Zur  Dar- 
Stellung  dieser  Verbindungen  löst  man  das  Coffein  unter  Anwendung  von 
massiger  Wärme  in  den  betrefifenden  concentrirten  Säuren  auf  und  überlässt 
die  erzielten  Lösungen  dann  der  Krystallisation.  Meist  scheiden  sich  die  ge- 
bildeten Salze  schon  beim  Abkühlen  ihrer  Lösungen  in  Krystallen  aus,  wenn 
nicht,  so  tritt  die  Krystallisation  ein  bei  der  Aufbewahrung  der  Lösungen 
über  Chlorcalcium  und  Aetzkalk.  Aus  den  Lösungen  in  verdünnten  Säuren 
scheidet  sich  das  Coffein  unverändert,  wieder  aus  (E.  Schmidt). 

Coffeinhydrochlorid:  C«H"N^O«,  HCl  +  2  H«0,  bildet  farblose, 
durchsichtige,  wohl  ausgebildete,  prismatische  Krystalle,  welche  schon  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung  trübe  und 
undurchsichtig  werden.  Bei  100^  C.  findet  vollständige  Zersetzung  statt;  der 
verbleibende  Bückstand  besteht  somit  aus  reinem  Coffein.  Mit  Gk>ldchlorid 
verbindet  es  sich  zu  dem  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslichen  Doppelsalz: 
C«H"N*0*,  HCl  -f  AuCl»  +  2H*0,  welches  sich  beim  Erkalten  heiss  ge- 
mischter, verdünnter  Lösungen  von  Coffein  und  Goldchlorid  in  verdünnter 
Salzsaure  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  oder  Blättchen  abscheidet.  Das 
Platindoppelsalz:  (C«H>®N*0*,  HCl)'  +  PtCl^  bildet  kleine,  nadeiförmige, 
häufig  zu  Warzen  gruppirte  ErystaUe. 

Coffeinhydrobromid:  C«H"N*0«,  HBr  +  2  H«0,  scheidet  sich  in 
farblosen,  durchsichtigen  Krystallen  aus,  welche  etwas  luftbeständiger  sind, 
als  die  des  Hydrochlorids.  Aus  der  Lösung  des  Coffeins  in  sehr  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  scheidet  sich  beim  Stehen  derselben  über  Aetzkalk  ein 
saures,  wenig  beständiges  Salz  aus. 

Coffeinnitrat:  C'H^^N'^O*,  HNO^  resultirt  in  farblosen,  tafelförmigen 
Krystallen  beim  freiwilligen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Coffein  in  starker 
Salpetersäure. 

Coffeinsulfat:  CH^N^O*,  H*SO^  scheidet  sich  aus  heisser  alkoholi- 
scher Coffeinlösung  (1:10),  die  mit  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Be- 
action  versetzt  ist,  beim  Erkalten  allmählich  in  farblosen,  zu  Bosetten  gruppirten, 
durchsichtigen  Nadeln  ab,  welche  bei  längerer  Aufbewahrung  undurchsichtig 
werden. 

Coffeinacetat:  C^H^'^N^O*,  2C*H*0*,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
des  Coffeins  in  heissem  Eisessig  beim  Erkalten  in  feinen,  weissen  Nadeln  aus, 
die  beim  Liegen  an  der  Luft  ihren  Gehalt  an  Essigsäure*  rasch  verlieren. 
Coffeinvalerianat,  bereitet  durch  Lösen  von  Cofiein  in  heisser,  reiner 
Valeriansäure,  bildet  feine,  weisse,  nach  Valeriansäare  riechende  Nadeln  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  bei 
Berührung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzt  werden.  Das  Coffeinum 
valerianicum  des  Handels  besteht  häufig  nur  aus  reinem,  etwas  nach  Valerian- 
säure riechendem  Coffein.  Auch  das  Coffe'insalicylat  und  das  Coffein - 
citrat  des  Handels  sind  bisweilen  nur  Gemenge  von  Coffein  mit  den  be- 
treffenden Säuren.  Ein  wirkliches  Coffeincitrat:  C«H^®N*0*,  C«H«0^  wird 
als  eine  weisse,  krystallinische  Masse  erhalten  beim  fk-eiwilligen  Verdunsten - 
lassen  einer  Lösung  von  je  5  Thln.  Coffein  und  Citronensäure  in  10  Thln. 
Wasser. 

Mit  Silbernitrat  (C«H»*N^O*,  AgNO")  und  mit  Quecksüberchlorid 
(C^H»°N*0*,  HgCl*)    verbindet  sich  das  Coffein  zu  krystalUsirbaren  Doppel- 
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salzen.  Dieselben  werden  gebildet  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
des  Coffeins  mit  der  des  Silbernitrats,  bezüglich  des  Quecksilberchlorids. 
Aehnliche  Verbindungen  liefert  es  auch  mit  Queoksilberbromid  und  Queck- 
silbercyanid:  C«H"N*0*,  HgBr*  und  C"H"N*0»,  Hg(CN)*. 

Chloral- Coffein  wird  durch  Zusammenbringen  von  212  Thln.  Coffein 
und  165,5  Thln.  Chloralhydrat  in  concentrirter  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  und  Verdunsten  des  klaren  Liquidums  bei  massiger  Wärme  erhalten. 
Farblose,  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Schering). 

Doppelsalze  des  Coffeins.  Das  Coffein  verbindet  sich  mit  Brom- 
natrium,  sowie  mit  den  Natriumsalzen  der  Citronensäure,  Benzoesäure,  Salicyl- 
säure  und  Zimmtsäure  zu  amorphen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Doppel- 
salzen. Dieselben  werden  dargestellt  durch  Auflösen  von  Coffein  in  der 
berechneten,  erwärmten,  concentrirten  Salzlösung  und  Eintrocknen  der  hier- 
durch erzielten  Lösung  bei  massiger  Wärme. 

Coffein -Natrium  benzoat,  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von 
50  Thln.  Coffein  und  60  Thln.  Natriumbenzoat  in  20  Thln.  Wasser  zu  erhalten, 
bildet  eine  weisse,  amorphe,  in  2  Thln.  Wasser  und  in  50  Thln.  Alkohol  von 
90  Proc.  lösliche  Masse  von  aromatisch -bitterem  Geschmack.  Die  wässerige 
Lösung  des  Präparates  giebt  mit  Eisenohlorid  einen  rothbraunen  Niederschlag. 
Das  Präparat  enthalte  45  Proc.  Coffein:  C«H*®N*0*  -\-  H'O,  bezw.  41,8  Proc. 

C8U10JJ4Q« 

Coffein-Natriumsalicylat  ist  obigem  Präparat  sehr  ähnlich.  Das- 
selbe ist  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  50  Thln.  Coffein  und  60  Thln. 
Natrium salicylat  in  200  Thln.  Wasser  darzustellen.  Eisenchloridlösung  ruft 
in  der  wässerigen  Lösung  eine  violette  Färbung  hervor.  Das  Präparat  ent- 
halte 45  Proc.  Coffein:  C^H^^'N^O*  +  H«0,  bezw.  41,8  Proc.  C»H"N*0*. 

Um  in  dem  Coffe'in-Natriumbenzoat  und  -salicylat,  die  zum  arzneilichen 
Gebrauch  empfohlen  sind,  den  Gehalt  an  Coffein  zu  bestimmen,  koche  man 
1  g  davon  wiederholt  mit  Chloroform  aus,  lasse  die  filtrirten  Auszüge  in  einem 
dünnwandigen,  gewogenen  Kölbchen  oder  Becherglase  verdunsten  und  trockene 
den  Bückstand  kurze  Zeit  bei  100®  C.     Derselbe  betrage  mindestens  0,4  g. 

Coffein- Natriumeitrat  wird  mit  52  Proc.  Coffein,  Coffein-Ammo- 
niumcitrat  mit  54  Proc.  Coffein,  Coffein-Natriumcinnamylat  mit 
62  Proc.  Coffein  und  Coffein-Bromnatrium  mit  52  Proc.  Coffein  in  den 
Handel  gebracht. 

Coffeinsulfosaures  Natrium:  C*H*N*0".  SO'Na,  wird  unter  der 
Bezeichnung  Symphorol,  Symphorol-Na,  Nasrol  arzneiHch  empfohlen. 
Zur  Darstellung  desselben  werden  100  Thle.  Chlorcoffein:  C®H*C1N*0*,  oder 
eine  entsprechende  Menge  Bromcoffein:  C®H*BrN*0',  mit  75  Thln.  wasser- 
freien Natriumsulfits:  Na'SO',  und  1000  Thln.  Wasser  acht  Stunden  lang  im 
Autoclaven  auf  150®  C.  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  coffeinsulfo- 
saure  Natrium  vermöge  seiner  geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  fast 
vollständig  als  ein  weisses,  krystallinlsches ,  bitter  schmeckendes  Pulver  ab 
(Höchster  Farbwerke). 

Die  dem  coffeinsulfosauren  Natrium  entsprechende  Lithium-  und  Stron- 
tiumverbindung wird  als  Symphorol-Li,  bezüglich  Symphorol-Sr  be- 
zeichnet. 

Ueber  Jodol-Coffein  s.  8.  13S8,  über  Migränin  S.  1353. 

Aethyltheobromin:  C^H'(C*H*)N*0*,  entsprechend  dem  Coffein  (siehe 
S.  1591)  durch  Erhitzen  gleicher  Molecüle  Theobromin,  Ealihydrat  und  Jod- 
ätbyl  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  bildet  farblose,  dem  Coffein  ähnliche 
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bei  165«C.  schmelzende  Nadeln.  Propyltheobromin:  0'H^(0'H0N*O*, 
krystallisirt  in  farblosen,  bei  136^0.  schmelzenden  Nadeln.  Isobutyltheo- 
bromin:  C^H'(G^H')N^O',  bildet  weisse,  warzenförmige,  bei  ISO^C.  schmel- 
zende KrystaUe  (v.  d.  Slooten). 

Goffearin:  C^^H^*N'0^,  ist  in  den  Mutterlaugen  von  der  Coffein- 
darstellung  aus  Kaffee  enthalten.  Zur  Gewinnung  desselben  sind  diese  Mutter- 
laugen durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  von  Coffe^  zu  befreien,  dann 
mit  Wasser  zu  verdünnen,  mit  Thierkohle  zu  entförben  und  mit  Wismuth- 
jodid- Jodkalium  auszufällen.  Der  erzielte  Niederschlag  ist  hierauf  auszu- 
waschen, mit  H'S  zu  zerlegen,  dasFiltrat  vonH'S  zu  befreien,  mit  Bleiweiss 
zu  erwärmen  und  nach  abermaliger  Filtration  von  Neuem  mit  Wismuth- 
Jodid- Jodkalium  zu  fällen.  Letzterer  Niederschlag  ist  alsdann  wiederum  mit 
H^S  zu  zerlegen,  das  Filtrat  von  H'8  zu  befreien,  mit  Bilberozyd,  zur  Ent- 
fernung des  Jods,  zu  digeriren  und  schliesslich  durch  Eindampfen  mit  Salz- 
säure das  krystallislrbare  Coffearinhydrochlorid :  C"H"N*0*,  HCl  -f-  H»0, 
darzustellen.  Das  durch  Silberoxyd  aus  diesem  Hydrochlorid  freigemachte 
Coffearin  bildet  eine  farblose,  hygroskopische,  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  schwach  alkalisch  reagirende  Masse,  welche  bei 
140*  C.  schmilzt.  Das  Coffearin  zeigt  nicht  die  Amalinsäurereaction  (siehe 
S.  1593),  wird  aber  durch  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  gefällt  (Palla- 
dius).  Das  Coffearin  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Trigonellin  (siehe 
8.  1329)  —  E.  Schmidt  — .       

Gelsemin^).  Oelsemininum ,  Gelseminin.  Das  Gelsemin  und  das 
Gelseminln  sind  anscheinend  die  wirksamen  Bestand theile  der  aus  der 
Wurzel  des  wilden  Jasmins,  Odsemium  sempervirens,  dargestellten,  besonders 
in  Nord- Amerika  arzneilich  angewendeten  Präparate,  des  Extraetum  Odaemii 
fluidum,  der  Tincttira  Odaemii  und  des  rohen,  harzartigen  Gelsemins.  Die 
Kenntniss  dieser  Alkaloide  ist  bisher  eine  sehr  lückenhafte.  Das  Extraetum 
fluidum  ist  ein  concentrirter  spirituöser  Auszug  der  Wurzel,  das  harzartige 
Gelsemin  {Reaino'idium  Qelaemii)  ein  dem  Podophyllin  (s.  S.  1281)  entsprechen- 
des Harz.  Die  sogenannte  Gelseminsäure  ist  identisch  mit  dem/9-Methyl- 
äsouletin:  C»H*(CH»)0*  (E.  Schmidt). 

Zur  Darstellung  des  Gelsemins  und  des  Gelseminins  erschöpft  man  die 
Gelsemiumwurzel  mit  50  procentigem  Alkohol ,  concentrirt  die  erhaltenen 
Auszüge  und  versetzt  die  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssig- 
keit mit  so  viel  Bleiessig,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die 
von  dem  Bleiniederschlag  abfiltrirte,  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei- 
überschuss  befreite  saure  Flüssigkeit  wird  alsdann  zunächst  mit  Aether  zur 
Entfeniung  des  Methyläsculetins  ausgeschüttelt,  hierauf  mit  Kalilauge  alkalisch 
gemacht  und  von  Neuem  mit  Aether  geschüttelt.  Bei  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung des  letzten  Aetherauszuges  bleibt  das  Gelsemin  im  Verein  mit  dem 
Gelseminin  als  eine  farblose,  harzartige  Masse  zurück.  Um  beide  Alkaloide 
zu  trennen,  führt  man  dieselben  in  Hydrochloride  über  und  krystallisirt 
letztere  aus  Alkohol  um.  Hierbei  wird  Gelseminhydrochlorid  in  farblosen, 
schwer  löslichen  Krystallen  gewonnen,  während  Gelsemininhydrochlorid  als 
nicht  krystallisirendes  Salz  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Aus  diesen  Salzen 
lassen  sich  die  freien  Basen  durch  Natriumcarbonatlösung  abscheiden  und 
durch  Auflösen  in  Aether  und  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösungen  weiter 
reinigen. 

^)  Nach  Sonnenschein:  C*^H*»NO*;  nach  Gerrard:  C«^H"N«0*;  nach 
Thompson:  C**H''«N*0*';  nach  Cuehny!  C*»H*^N*0";  nach  Spiegel  und 
Goeldner:  C«*H"N*0^ 
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Das  6  eisern  in  bildet  kleiDe,  weisse,  bei  154°  C.  schmelzende  KrystäUchen 
oder  ein  weisses,  amorphes,  alkalisch  reagirendes,  giftig  wirkendes  Pulver 
von  stark  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  lös- 
lich aber  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  ohne  Färbung;  auf  Znsatz  von  Kaliumdichromat  (vergl.  Strjchnin) 
tritt  eine  rothe,  violette  und  endlich  eine  bläulichgrüne  Färbung  auf.  Cer- 
oxyduloxyd  (Ce°0^)  ruft  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  kirschrothe 
Färbung  hervor  (D ragen dor ff).  Concentrirte  Salpetersäure  löst  das  Gelse- 
min  farblos  auf,  bei  längerem  Stehen  oder  beim  gelinden  Erwärmen  tritt 
eine  Gränförbung  auf.  Die  physiologische  Wirkung  des  Gelsemins  hat  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  des  Strychnins  und  Curarins.  Concentrirte 
Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  färben  das  Gelsemin  rothblau.  Aus  einer 
verdünnten  Lösung  von  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid  scheidet  Gelsemin 
einen  blauen  Niederschlag  ab.  Die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloid- 
reagentien  ruft  in  der  Lösung  des  Gelsemins  Fällungen  hervor.  Die  Salze 
desselben  sind  zum  Theil  krystallisirbar  (HCl-,  HBr-,  HJ-  und  HNO'-Yer- 
bindung). 

Gelseminin:  C^'H^'N'O**  (?),  bildet  eine  amorphe,  alkalisch  reagirende, 
weissliche  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  ist.  Auch  die  Salze  des  Gelseminins  sind  amorph.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  concentrirte  Salpetersäure  mit  grüner 
Farbe.  Fügt  man  der  Lösung  in  concentrlrter  Schwefelsäure  ein  Körnchen 
Kaliumdichromat  zu,  so  tritt  eine  violette  und  später  eine  grüne  Färbung 
ein.    Das  Gelseminin  wirkt  stark  giftig;  es  erweitert  die  Pupille  (Cushny). 

Lycopodin!  C**H"N*0',  ist  in  dem  Kraut  von  Lycopodium  compla' 
natum  enthalten.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  trockene  Kraut  mit  SOpro- 
centigem  Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  durch  Destilliren  von  Alkohol 
befreit,  der  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  ausgezogen,  diese  wässerige 
Lösung  mit  Bleiessig  gefällt ,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 
befreit,  eingedampft,  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Der  Rückstand,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  der  ätheri- 
schen Lösung  verbleibt,  wird  in  das  salzsaure- Salz  verwandelt,  dieses  durch 
Umkrystallisation  gereinigt  und  aus  seiner  concentrirten  wässerigen  Lösung 
die  freie  Base  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  festem  Kalihydrat  aus- 
geschieden. Die  Base  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als  harzartige  Masse 
aus,  die  sich  jedoch  beim  rahigen  Stehen  in  farblose,  monokline,  bei  114  bis 
115°  C.  schmelzende  Prismen  verwandelt.  Das  Lycopodin  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Amylalkohol.  Es  schmeckt 
rein  bitter.  Sein  Chlorhydrat:  C»«H"N*0',  2  HCl  +-  H*0,  und  sein  Gold- 
doppelsalz: C"H"N*0%  2  HCl  +  2  AuCl*  +  H*0,  sind  krystallisirbar 
(Boedecker). 

Pilliianin:  C"H**N*0,  ist  ein  Alkaloid  bezeichnet,  welches  in  dem 
Kraut  von  Lycopodium  Saururtis^  einer  in  dem  tropischen  Südamerika  vor- 
kommenden Lycopodiacee,  vorkommt.  Dasselbe  kann  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Lycopodin  gewonnen  werden.  Es  bildet  farblose,  federartig  gruppirte, 
bei  64  bis  65° C.  schmelzende,  conlinartig  riechende  Nadeln.  Die  Salze  des 
Pillijanins  sind  krystallisirbar  (Arata,  Canzoneri). 

Muscarin:  C*H"NO*  oder  HO  .N(CH»)».  CH*— CH(OH)«,  findet  sich 
neben  Cholin  (Amanitin,  s.  S.  710)  in  dem  Fliegenpilz,  Agaricus  muscarius 
(Schmiedeberg,  Koppe,  Harnack,  Nothnagel).  Auch  in  Rtisstda  eme- 
tiea  (Kobert),  in  Amanita  panfherina,  sowie  in  Boletus  luridus,  in  letzterem 
neben  der  in  bordeauxrothen  Nadeln  krystallisirenden  Luridussäure,  scheint 
Schmidt,  pharmaoeuÜBche   Chemie.     IL  2q| 


1602  MuBcarin. 

HuBcarin  vorzukommen  (B.  Bö  lim).  Zar  Darstellung  desselben  extrahirt 
man  bei  massiger  Temperatur  getrocknete  und  zerkleinerte  Fliegenpilze 
wiederholt  mit  starkem  Alkohol,  nimmt  den  Yerdunstungsräckstand  dieser 
Auszüge  mit  Wasser  auf,  fllti*irt  die  Lösung  zur  Entfernung  des  Fettes  und 
versetzt  sie  alsdann  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  im  geringen  Ueberschuss. 
Nach  dem  Abftltriren  des  Bleiniederschlages  und  Entfernen  des  Bleiüber- 
Schusses  aus  dem  Filtrat  durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Mus- 
carin  durch  Queoksilberjodid-Jodkaliumlösung  vollständig  ausgefallt,  der  ent- 
standene Niederschlag,  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure, 
abfiltrirt  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Die  zur 
Fällung  dienende  Lösung  des  Quecksilbeijodid- Jodkaliums  darf  kein  über- 
schüssiges Jodkalium  enthalten,  da  dieses  die  Fällung  verhindert.  Um  das 
Muscarin,  welches  sich  noch  in  dem  Filtrat  des  durch  obiges  Fällungsmittel 
erzeugten  Niederschlages  befindet,  abzuscheiden,  versetzt  man  dasselbe  mit 
Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction,  leitet  Schwefelwasserstofif 
bis  zur  Sättigung  ein ,  fällt  nach  dem  Filtriren  das  Jod  durch  Bleiessig,  den 
Ueberschuss  von  Blei  durch  Schwefelsäure  aus,  dampft  die  Flüssigkeit  ein 
und  fällt  aufs  Neue  mit  Quecksilbeijodid -Jodkalium.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltenen  Alkaloidniederschläge  werden  hierauf  mit  einem  gleichen  Volumen 
feuchten  Barythydrats  gemengt,  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.  Zu  dem  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Quecksiibersulfid 
fügt  man  alsdann,  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs,  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction,  bezüglich  bis  zur  voU- 
ständigen  Ausfällung  des  Baryums.  Hierauf  digerirt  man  die  filtrirte  Mischung, 
zur  Entfernung  des  Jods,  mit  überschüssigem  Chlorsilber  und  unterwirft  sie 
alsdann,  nach  genügender  Goncentration ,  einer  f^actiouirten  Fällung  mit 
Qoldchloridlösung.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  noch  beigemengte 
Cholin  als  Gholingoldchlorid  aus,  während  das  Muscarin  in  der  Mutterlauge 
verbleibt  und  hieraus  durch  weiteren  Qoldchloridzusatz  als  Oolddoppelsalz 
gewonnen  werden  kann. 

Noch  ezacter  lässt  sich  das  Cholin  vom  Muscarin  durch  tTeberführung  in 
die  Platindoppelsalze  trennen.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  obige  Flüssig- 
keit mit  Platinchlorid  im  Ueberschuss  und  lässt  diese  Mischung  langsam  im 
Vacuum  verdunsten.  Das  Cholinplatinchlorid  scheidet  sich  hierbei  in  grossen, 
tafelförmigen  Krystallen  aus,  die  sich  durch  Auslesen  von  den  kleinen, 
octaedrischen  Muscarinplatinchloridkrystallen  trennen  lassen.  Um  aus  dem 
Muscarinplatinchlorid  das  Muscarin  selbst  zu  isoliren,  dampft  man  ersteres 
mit  überschüssiger  Chlorkaliumlösung  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den  zer- 
riebenen Bückstand  mit  starkem  Alkohol,  verdunstet  diesen  Auszug  bei 
massiger  Wärme  und  löst  das  restirende  Muscarinchlorid  von  Neuem  in 
Alkohol  auf.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  feuchtem  Silberoxyd,  nach 
vorhergegangener  Verdünnung  mit  Wasser,  lässt  sich  dieses  Chlorid  in  freies 
Muscarin  verwandeln.  Die  so  gewonnene  Muscarinlösung  ist  schliesslich  im 
Vacuum  zu  verdunsten,  der  Bückstand  nochmals  in  absolutem  Alkohol  zu 
lösen  und  die  filtrirte  Lösung  von  Neuem  in  der  gleichen  Weise  zu  ver- 
dampfen. 

Das  Muscarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloser,  stark  alkalisch 
reagirender  Syrup,  der  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  allmählich  krystalli- 
nisch  wird,  an  der  Luft  jedoch  rasch  wieder  zerfliesst.  Es  ist  in  Wasser 
und  in  Alkohol  in  jedem  Verhältniss,  sehr  wenig  in  Chloroform,  gar  nicht 
in  Aether  löslich.  Das  Muscarin  ist  eine  starke,  äusserst  giftig  wirkende 
Base.  Wird  sie  im  festen  Zustande  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zunächst,  alsdann 
bräunt  sie  sich   gegen  80°  C,  wird  über  100°  C.  wieder  fest,  um  bei  höherer 
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Temperatur  sich  unter  Entwickelung  eines  schwachen,  tabakähnlichen  Ge- 
ruchs zu  zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Aetzkali  oder  mit  Bleioxyd 
entwickelt  sie  Trimethylamin. 

Zwischen  dem  aus  GhoUn  dargestellten  Pseudomuscarin  (s.  B.  712) 
und  dem  naturellen  Muscarin  walten  kleine  Unterschiede  in  der  physio- 
logischen Wirkung  ob.  Beide  Muscarine  lassen  sich  durch  Beduction  in 
Cholin,  durch  Oxydation  in  Betain  verwandeln,    üeber  Isomuscarins.  8.712. 

Die  Salze  des  Muscarins  sind  zerfliesslich.  Das  Muscarinplatin- 
Chlorid;  (C*H^*N0*.C1)*  +  PtCl*  +  2H*0,  büdet  schwer  lösliche,  orange- 
gelbe  Krystalle;  das  Muscaringoldchlorid:  0*H"N0*.C1  -f  Au  Ol»,  kry- 
stallisirt  in  gelben  Nadeln  oder  Prismen. 

In  dem  Ägarieus  airotomentosits  sind  neben  einem  chinonartigen ,  in 
dunkelbraunen  Blättchen  krystallisirenden  Körper:  0"H*0*(OH)',  ebenfalls 
Alkaloide  vorhanden,  die  jedoch  bisher  nicht  näher  untersucht  sind.  Das 
Gleiche  gilt  von  den  Basen  des  Ägarieus  biUbostts  und  des  J..  tn<6^er(T hörner). 

Die  Giftigkeit  von  Amanita  phalloides,  A,  vireaeena,  A.  eitrinay  A.  Can- 
dida etc.  ist  auf  ein  Toxalbumin,  das  Phallin,  welches  ähnlich  wie  das 
Bicin  und  das  Abrin  wirkt,  zurückzuführen  (B.  Kobert).  Ob 'diese  Pilze 
neben  Phallin  noch  ein  strychninähnliches  Alkaloid:  Bulbosin  (Boudier), 
Phalloidin  (Or^),  enthalten,  ist  sehr  zweifelhaft.  Das  giftige  Agens  der 
HeheUa  eseulenta  ist  die  amorphe  Helvellasäure:  G^*H*®0^  (B.  Böhm, 
£.  Kälz). 

Alkaloide  des  Mutterkorns. 

Das  offlclnelle  Mutterkorn,  Secäle  cornutum,  ist  der  Pilz  Olaviceps  pur- 
purea  in  demjenigen  Entwickelungsstadium ,  welches  seinen  Buhezustand 
darstellt.  Diese  Entwickelungsstufe ,  das  Sclerotium  jener  Pilzart,  findet  sich 
vorzugsweise  in  den  Aehren  des  Boggens,  sie  kommt  jedoch  auch  vor  an 
vielen  anderen  Gramineen  und  einigen  Gyperaceen.  Obschon  die  Bestand- 
thelle  des  Mutterkorns  wiederholt  den  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen 
gebildet  haben,  so  ist  doch  die  Kenntniss  derselben  immer  noch  eine  sehr 
lückenhafte  und  unsichere.  An  Alkaloiden  sollen  in  demselben  vorkommen 
das  Ergotin,  das  Ecbolin,  das  Ergotinin,  das  Oornutin  und  das 
Pikrosclerotin.  Bei  allen  diesen  Alkaloiden  scheint  es  sich  jedoch  nur 
um  unreine  Präparate  oder  um  Zersetzungsproducte  des  eigentlichen  Er- 
gotinins  zu  handeln,  welches  1875  Tanret  und  1894  C.  0.  Keller  im 
reinen  Zustande  isolirt  zu  haben  glauben  (s.  unten). 

Die  1864  von  Wenzell  als  Ergotin^)  und  Ecbolin   bezeichneten 


^)  Das  Ergotin  WenzelPs  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  den  als  Ergotin 
von  Wiggers,  Ergotin  von  Bonjean,  Ergotin  von  Wernich  etc.  bezeichneten 
Extracten  des  Mutterkorns,  welche  ausser  den  Alkaloiden  noch  grössere  Mengen  von 
anderen  Substanzen  enthalten.  Das  Extractum  seccUia  comuti  Pharm,  helv.  Ed.  111, 
welches  sich  durch  besondere  Wirksamkeit  auszeichnen  soll,  wird  in  folgender  Weise 
bereitet:  1000  Thle.  gepulverten  Mutterkorns  werden  mit  500  Thln.  Alkohol  von 
70  Vol.-Proc.  gleichmässig  gemischt  und  in  einem  Percolator  mit  Alkohol  derselben 
Concentration  erschöpft.  Das  Percolat  wird  alsdann  auf  250  Thle.  eingedampft,  mit 
250  Thln.  Wasser  gemischt  und  nach  dem  Klären  filtrirt.  Die  hierbei  ausgeschiedenen 
harzartigen  Massen  werden  mit  wenig  Wasser  durchgeknetet  und  der  Auszug  mit 
obigem  Filtrat  vereinigt.  Hierauf  setzt  man  zu  dem  Gesammtfiltrat  50  Thle.  Salz- 
säure von  10  Proc. ,  lässt  24  Stunden  stehen,  filtrirt,  wäscht  das  Filter  nach,  fügt 
der  klaren  Flüssigkeit  20  Thle.  krystallisirten  Natriumcarbonats  zu  und  dampft  nach 
beendeter  CO'-Entwickelung  auf  150  Thle.  ein.  Nach  Zusatz  von  15  Thln.  Glycerin 
ist  schliesslich  das  Extract  noch  bis  auf  125  Thle.  einzudampfen.  Dünnes  rothbrannes» 
in  Wasser  klar  lösliches  Extract,  von  dem  1  Thl.  8  Thln.  Mutterkorn  entspricht. 
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Basen  soheinen  ein  and  derselbe  Körper,  nur  in  grösserer  oder  geringerer 
Reinheit,  lu  sein.  Beide  Körper  sollen  amorphe,  braune,  schwach  bitter 
schmeckende,  alkalisch  reagirende  Massen  bilden,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  und  Ohloroform  unlöslich  sind.  Auch  die 
Salze  dieser  Basen  tollen  nur  amorphe  Beschaffenheit  haben. 

Das  reine  Ergotinin^)  wird  nach  C.  G.  Keller  in  folgender  Weise 
dargestellt:  100  Thle.  fein  gepulverten  Mutterkorns  werden  mit  Petroleum- 
ftther  im  Percolator  volletändig  entfettet,  dann  bei  massiger  Wärme  ge- 
trocknet, mit  400  Thln.  Aether  übergössen,  die  Mischung  nach  zehn  Minuten 
mit  Magnesiamilch  (4  g  Magnesia  U5ta,  80  g  Wasser)  versetzt  und  wiederholt 
kräftig  geschüttelt.  Nach  einstündigem  Stehen,  während  welchem  die  Mischung 
häufig  zu  schütteln  ist,  trennt  man  die  ätherische  Schicht,  lässt  dieselbe 
sich  klären,  filtrirt  sie  und  schüttelt  sie  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure 
(von  0,5  Proc.)  aus.  Biese  sauren  Auszüge  sind  hierauf  zu  filtriren,  mit  dem 
gleichen  Volum  Aether  und  alsdann  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen 
Beaction  zu  versetzen.  Beim  Schütteln  geht  das  Ergotinin  in  den  Aether 
über,  und  kann  dasselbe  obiger  Mischung  durch  wiederholtes  Ausschütteln 
mit  neuen  Mengen  Aethers  vollständig  entzogen  werden.  Von  diesen  Aus- 
zügen wird,  nach  der  Klärung,  der  Aether  soweit  abdestillirt,  bis  eine  Trü- 
bung eintritt,  und  endlich  die  verbleibende  Flüssigkeit  in  einem  verschliess- 
baren  Gefass  zur  Ki*y8talli8ation  bei  Seite  gestellt,  l^ach  24  stündigem  Stehen 
bat  sich  das  Ergotinin  in  Krystallen  ausgeschieden,  deren  Menge  durch 
weiteres  Verdunsten  des  Aethers  sich  noch  vermehrt.  Die  Ausbeute  an  kry- 
stallisirtem  Ergotinin  beträgt  0,10  bis  0,20  Proc. 

Das  Ergotinin  bildet  farblose,  nadelförmige,  schwach  alkalisch  reagirende 
Krystalle,  welche  kaum  in  Wasser,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform  löslich  sind.  Die  Lösungen  desselben  fluoresciren,  namentlich 
nach  dem  Ansäuern,  blauviolett.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es 
zunächst  gelblich,  nach  einigen  Stunden  violett  und  endlich  blau  gefärbt. 
Löst  man  eine  geringe  Menge  Ergotinin  in  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure 
und  fügt  eine  Spur  Eisenchloridlösung  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  tief 
orangerothe  Färbung  an,  welche  bald  in  ein  tiefes  Both  übergeht,  während  sich 
die  Flüssigkeit  am  Rande  bläulich  bis  bläulich-grün  färbt.  Löst  man  femer 
einige  Milligramm  Ergotinin  in  etwa  4  ccm  Eisessig,  fügt  eine  Spur  Eisen- 
chloridlösung zu  und  unterschichtet  diese  Mischung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure, so  tritt  an  der  Berührungsfläche  eine  prächtige  Violettfärbung  auf*). 

Extraetnm  secalis  corntUi  eomutino-sphacelinicum  nennt  K ober t  ein  Mutter- 
kornextract,  welches  alle  wirksamen  Bestandtheile  des  Mutierkorns,  besonders  das 
Cornntin  und  dieSphacelins&ure,  enthalten  soll.  Zur  Darstellung  dieses  Extracts 
wird  zerquetschtes  Mutterkorn  zunächst  mittelst  Petroleumäther  von  seinem  Fett- 
gehalt (etwa  20  Proc.)  befreit,  sodann  mit  Alkohol  erschöpft,  und  der  Auszug  so- 
weit vorsichtig  eingeengt,  dass  lg  des  schmierig-fettigen  Rückstandes  15g  Mutter- 
korn entspricht.  Auch  dieses  in  Wasser  fast  unlösliche  Extract  ist  ebenso  wie  andere 
Mutterkorn  Präparate  nur  beschränkte  Zeit  unzersetzt  haltbar. 

1)  c^H^^'N^O^C?)  nach  Tanret. 

')  Ein  in  einer  Menge  von  4  g  in  mpinem  Besitz  befindliches  Erg<3iin%num 
jpurum  cryat,  des  Handels  bildet  lockere ,  ein  wenior  gelblich  geförbte  Nadeln  Ton 
neutraler  Reaction.  Dasselbe  sintert  zwischen  150  bis  160®  C.  zusammen,  schmilzt 
jedoch  erst  unter  Bräunung  gegen  200®  C.  Von  Säuren  verschiedener  Concentration 
wird  es  kaum  gelöst,  obschon  es  die  Reaction  mit  Eisessig,  Eisenchlorid  und  Schwefel- 
säure zeigt.  Gegen  Chloroform  und  Schwefelsäure  verhält  es  sich  sehr  ähnlich  wie 
die  Cholesterine  (s.  S.  683).  In  einer  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  ruft  Schwefel- 
säure, bei  vorsichtigem  Zusatz,  zunächst  eine  violette,  dann  eine  blaue  and  hierauf 
eine  sehr  beständige  grüne  Färbung  hervor;  E.  Schmidt. 
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Die  Salze  des  Ergotinins  lassen  sich  darstellen,  wenn  man  die  Lösung 
des  Alkaloids  in  Ohloroform  mit  Aether  yerdönnt  and  dann  eine  ätherische 
Lösung  der  betreffenden  Säure  zufügt.  Die  hierbei  ausfallenden  Salze  sind 
zu  sammeln,  mit  Aether  auszuwaschen  und  vor  Licht  geschützt  zu  trocknen. 
Das  Hydrochlorid ,  das  Tartrat  und  das  Citrat  bilden  weisse,  zum  Theil  kry- 
RtäUinische,  nicht  hygroskopische  Pulver,  welche  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren  sind.  Bei  der  Destillation  niit  Aetz- 
alkalien  entwickelt  das  Ergotinin  Methylamin.  Seine  Lösungen  werden  durch 
Kaliumquecksilberjodid ,  Jod -Jodkalium,  Phosphomolybdänsäure,  Pikrinsäure, 
Gerbsäure,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Bromwasser  etc.  gefällt  Chloroform 
entzieht  das  Ergotinin  der  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung. 

Das  Pikrosclerotin,  ein  giftiges,  von  Dragendorffund  Podwys- 
sotzki  1876  entdecktes,  amorphes  Mutterkomalkaloid ,  dürfte  kaum  ein  ein- 
heitlicher Körper  sein. 

Cornutin  nennt  Kobert  ein  (vielleicht  mit  Ergotinin  identisches) 
Mutterkomalkaloid,  welches  den  eigentlich  wirksamen  Bestandtheil  des  Seeale 
eomtUum  ausmachen  soll.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  gepulverte  Mutterkorn 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  filtrirten  Auszüge  werden  mit 
Natriumcarbonat  fast  neutralisirt,  bei  niedriger  Temperatur  im  Vacuum  zum 
Syrup  eingedampft  und  mit  Alkohol  von  95  Proc.  extrahirt.  Dieser  alkoholi- 
sche Auszug  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  der  fast  trockene 
Bückstand  mit  wasserfreiem  Aether  ausgezogen ,  wodurch  alles  Ergotinin, 
jedoch  kein  Cornutin  in  Lösung  geht.  Hierauf  wird  der  durch  wenig  Natrium- 
carbonat  alkalisch  gemachte  Bückstand  mit  Esslgäther  ausgezogen  und  das 
gelöste  Cornutin  durch  Schütteln  dieses  Auszuges  mit  citronensäurehaltigem 
Wasser  in  letzteres  übergeführt.  Die  wässerige  Comutincitratlösung  ist  als- 
daim  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  zu  machen  und  von  l^euem  mit  Essig- 
äther auszuschütteln.  Nachdem  die  letzteren  Operationen  noch  einmal 
wiederholt  sind,  lässt  man  die  Essigätherlösung  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
dunsten und  scheidet  daraus  das  Cornutin  durch  Zusatz  von  viel  wasserfreiem 
Aether  aus. 

Das  Cornutin  bildet  ein  gelbliches  oder  röthliches  Pulver.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  nicht  bekannt.  In  Wasser  und  in  wasserfreiem  Aether 
ist  das  Cornutin  unlöslich ,  in  Alkohol ,  Essigäther  und  Chloroform  löst  es 
sich  leicht  auf,  auch  in  fetten  Oelen  ist  es  leicht  löslich  (das  durch  Aus- 
pressen gewonnene  fette  Mutterkornöl  enthält  daher  Cornutin).  MitCitronen- 
säure,  Weinsäure,  Salzsäure,  Milchsäure,  Benzoesäure  etc.  bildet  das  Cornutin 
wasserlösliche  Salze.  An  feuchter  Luft  und  im  Licht  zersetzt  sich  das  Cor- 
nutin und  seine  Salze  unter  Verharzung.  Durch  Phosphomolybdänsäure, 
Phosphowolframsäure  und  durch  Qnecksilberjodid- Jodkalium  wird  es  in  saurer 
Lösung  gefallt. 

Ob  die  in  dem  Mutterkorn  enthaltenen  Basen  in  chemischer  Bein- 
heit  als  die  alleinigen  Träger  der  Wirksamkeit  dieser  Droge  anzusehen  sind, 
ist  zur  Zeit  (1900)  durchaus  unentschieden.  Nach  C.  Jacoby  (1897)  soll, 
dem  Sphacelotoxin,  einem  stickstofffreien  Harze,  die  Wirkung  des  Mutter- 
korns, und  zwar  schon  in  äusserst  geringen  Mengen,  zukommen.  Das  von 
Jacoby  als  gelbes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver  isolirte  Chryso- 
toxin,  sowie  das  ein  weisses  Pulver  bildende  Secalintoxin,  sollen  ihre 
Wirksamkeit  ebenfalls  nur  dem  in  diesen  Stoffen  in  chemischer  Bindung  ent- 
haltenen Sphacelotoxin  verdanken. 

Ausser  Alkaloiden  enthält  das  Mutterkorn  nach  D  ragend orff  noch  eine 

Beihe  eigenthümlicher,  meist  jedoch  nur  sehr  wenig  charakterisirter  Bestand- 
tbeile,  welchen  nicht  die  physiologische  Wirkung  dieser  Droge  zukommen  soll: 
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Sclerotinsäure  (Ergotinsäure,  Ergotsfture)  (2  bis  4  Proe.)  wird 
erhalten,  indem  man  die  gepulverte  Droge  in  der  Wärme  mit  Wasser  er- 
schöpft, die  erzielten  Aaszüge  bei  Luftverdiinnung  zur  Syrupconsistenz  ein- 
dampft und  sie  dann  mit  einem  gleichen  Volum  Alkohol  von  95  Proo.  ver- 
setzt. Nach  dem  Abflltriren  von  ausgeschiedenem  Fett,  Sderomucin  und 
Salzen  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  starkem  Alkohol,  bis  durch 
weiteren  Zusatz  nichts  mehr  von  der  an  Kalium,  Natrium,  Calcium  etc.  ge- 
bundenen Sclerotinsaure  geföllt  wird.  Nach  248töndigem  Stehen  wird  der 
Niederschlag  gesammelt,  mit  starkem  Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  von 
40  Proc.,  dem  5  bis  6  Proo.  Salzsäure  zugesetzt  sind,  wieder  gelöst  und  von 
Neuem  mit  absolutem  Alkohol  gefällt.  Durch  nochmalige  Wiederholung 
letzterer  Operation  kann  die  Sclerotinsaure  noch  weiter  gereinigt  und  von 
anorganischen  Bestandtheilen  befreit  werden.  In  geringerer  Menge,  jedoch 
in  grösserer  Reinheit,  wird  die  Sclerotinsaure  erhalten,  wenn  man  das  Mutter- 
kompulver  zunächst  mit  Aether,  dann  mit  Alkohol  von  85  Proc.  extrahirt 
und  darauf  den  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  durch  Deplacement  er- 
schöpft. Letzterer  Auszug  wird  alsdann  durch  absoluten  Alkohol  ge^lt  und 
der  Niederschlag,  wie  oben  erörtert  ist,  gereinigt. 

Die  Sclerotinsaure  ist  eine  amorphe,  gelbbraune,  geruch-  und  geschmack- 
lose, schwach  sauer  reagirende,  hygroskopische  Masse,  welche  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich  ist.  Sie  reducirt  alkalische  Kupferlösung  nur  lang- 
sam, sie  ist  daher  (nach  Dragendorff)  kein  Glycosid.  Durch  Phospho- 
molybdänsäure  und  durch  Gerbsäure  wird  sie  geßlllt. 

Sderomucin  wird  eine  amorphe,  schleimige  Substanz  genannt,  welche 
aus  den  wässerigen  Mutterkomauszügen  schon  durch  schwachen  Alkohol 
gefäUt  wird. 

Sclererythrin,  den  Farbstoff  der  dünnen  äussersten  Schicht  des  Mutter- 
korns, stellt  man  dar,  indem  man  das  frische  Pulver  mit  Aether  extrahirt, 
den  Bückstand  mit  wein  säurehaltigem  Wasser  durchfeuchtet,  austrocknet  und 
mit  Alkohol  von  95  Proc.  auszieht.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Alko- 
hols verbleibende  Bückstand  wird  mit  Aether  extrahirt  und  aus  demselben 
das  Sclererythrin  durch  Petroleumäther  gefällt.  Es  ist  ein  rothes,  amorphes, 
sublimirbares  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  absolutem  Alko- 
hol und  in  Eisessig  ist.  Von  Ammoniak,  verdünnten  Aetzalkalien ,  Alkall- 
carbonaten  und  von  gesättigter  Boraxlösung  wird  es  mit  rothvioletter  Farbe 
gelöst,  durch  Kalk-  und  Barytwasser  blauviolett  gefällt.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  dunkel  violetter  Farbe.  Das  Sclererythrin  steht  vieUeicht  in 
naher  Beziehung  zum  Parpurin  (s.  S.  1185). 

Fuscosclerotinsäureist  neben  Sclererythrin  in  der  alkoholischen  Lösung 
de«  rohen  Sclererythrins  (s.  oben)  enthalten.  Zur  Trennung  beider  Verbin- 
dungen wird  die  alkoholische  Lösung  mit  überschüssigem  Kalkwasser  versetzt; 
das  Calciumsalz  des  Sclererythrins  scheidet  sich  aus,  während  das  der  Fnsco- 
sclerotinsaure  in  Lösung  bleibt.  Letztere  wird**  alsdann  verdunstet,  das  zu- 
rückbleibende Calciumsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  und  die 
Fuscosderotinsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Fuscosclerotinsäure  ist 
eine  stickstofffreie,  wenig  gefärbte,  krystallinische  Masse. 

Sclerojodin  ist  ein  dunkel  blauschwarzes,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
in  verdünnten  Aetzalkalien  mit  violetter  Farbe  löst.  Dasselbe  wird  dem  bei 
der  Darstellung  des  Sclererythrins  verbleibenden  Mntterkornrnckstand  durch 
Kalilauge  entzogen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt. 

Solerokrystallin:  (C^H^O*)*,   und  Scleroxanthin:  (C^H^O')\  sind 
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zwei  krystallisirbare  Körper,  welche  im  Bäckstande  von  der  Sclererythrin- 
darstellung  enthalten  sind.  Kocht  man  dieselben  mit  Aether  aus,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  Sclerokrystallin  in  haarförmigen  Kristallen  aus.  Die 
Hatterlange  davon  enthält  das  in  derben,  gelben  Krystallen  sich  abscheidende 
Sclerozanthin.  Die  alkoholische  Lösung  beider  Körper  wird  durch  Eisen* 
Chlorid  violett  gefärbt. 

Sphacelinsäure  bezeichnet  Kobert  ein  saures,  sehr  giftiges  Harz, 
welches  die  Ursache  der  typhösen  Form  der  Mutterkomvergiftung  und  des 
Mutterkombrandes  bilden  soll.  1  kg  frischen,  entölten  Mutterkompulvers 
wird  zur  Darstellung  der  Sphacelinsäure  mit  so  viel  Alkohol  von  95  Proc., 
in  dem  50g  Aetznatron  aufgelöst  sind,  Übergossen,  dass  das  Pulver  davon 
bedeckt  ist,  und  die  Masse  nach  24  ständigem  Stehen  abgepresst.  Der  Press- 
rückstand  wird  hierauf  noch  einmal  mit  Alkohol,  ohne  Aetznatron,  in  der 
gleichen  Weise  behandelt.  Nach  dem  Ansäuern  mit  Gitionensäure  wird  der 
Alkohol  von  diesen  Auszügen  ahdesüllirt ,  der  schmierige  Rückstand  mit 
200  ccm  Wasser  übergössen  und  die  ausgeschiedene  unreine  Sphacelinsäure 
abfiltrirt.  Zur  Beinigung  derselben  löst  man  sie  in  50  g  Alkohol  von  95  Proc., 
macht  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und  setzt  dann  50  g  Aether  zu.  Das 
hierdurch  ausgeschiedene  sphacelinsäure  Natrium  wird  alsdann  gesammelt, 
mit  Aether -Alkohol  ausgewaschen  und  ausgepresst.  Die  hierbei  restirende 
gelbliche,  seifenartige  Masse  wird  hierauf  mit  überschüssiger,  verdünnter 
Essigsäure  in  einem  Mörser  verrieben,  die  ausgeschiedene  Sphacelinsäure  mit 
Wasser  ausgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 

Die  Sphacelinsäure  bildet  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pul- 
ver, welches  sich  wenig  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht 
in  heissem  Alkohol  löst.  Aus  letzterem  Lösungsmittel  scheidet  sie  sich  in 
kugeligen  Aggregaten  aus. 

Ausser  den  im  Vorstehenden  namhaft  gemachten,  ihrer  chemischen 
Natur  nach  meist  noch  recht  zweifelhaften  Bestandtheilen  enthält  das  Mutter- 
korn noch  17  bis  SO  Proc.  eines  fetten,  aus  den  Glyceriden  der  Palmitin-  und 
Oelsäure,  sowie  einer  Oxyfettsäure  (Mjöeu)  bestehenden  Oeles,  0,1  Proc. 
Mycose  (s.  S.  927),  geringe  Mengen  von  Schleim,  Harz,  Leuoin  (s.  S.  432), 
MUchsäure  (Buchheim),  Ergosterin:  0'*H«^0  +  H'O  (s.  S.  684),  Mannit, 
Yernin  (s.  S.  789),  Gholin,  sowie  2  bis  4  Proc  Asohenbestandtheile.  Das 
beim  Erwärmen  des  Mutterkompulvers  mit  Kalilauge  auftretende  Tri* 
methylamin  scheint  nur  ein  Zersetzungsproduct  des  Oholins  zu  sein. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehalts  im  Mutterkorn  verfahre 
man  nach  0.  C.  Keller,  unter  Anwendung  von  25g  feinen,  über  Aeizkalk 
getrockneten  Pulvers,  wie  bei  der  Darstellung  des  Ergotinins  (s.  S.  1604). 
Von  dem  ersten ,  directen  Aetherauszage  filtrire  man  80  g  (=  20  g  Mutter- 
korn) durch  ein  gut  bedecktes  Filter  in  einen  Scheidetrichter  ab,  schüttele 
den  Auszug  nach  einander  mit  25,  15,  10  und  5  ccm  Salzsäure  von  0,5  Proc.  aus 
und  kläre,  wenn  nöthig,  diese  durch  ein  kleines,  angefeuchtetes  Filter  fll- 
trirten  Auszüge  durch  Schütteln  mit  etwas  Talkpulver,  welches  zuvor  mit 
Salzsäure  behandelt  und  dann  ausgewaschen  ist.  Die  nochmals  filtrirten 
Auszäge  mache  man  hierauf  mit  Ammoniak  alkalisch  und  schüttele  sie  zu- 
nächst mit  einem  gleichen  und  dann  noch  zweimal  mit  einem  halben  Volum 
Aether  aus,  filtrire  die  klaren  Aetherschichten  durch  ein  kleines,  mit  Aether 
angefeuchtetes  Filter  in  ein  gewogenes  Kölb<:hen,  wasche  das  Filter  mit 
Aether  nach,  destillire  den  Aether  ab,  trockene  den  Bückstand  bei  100^0. 
bis  zum  Constanten  Gewichte  und  wäge  denselben.  Gutes  deutsches  Mutter- 
korn enthält  0,13  bis  0,16  Proc.,  russisches  Mutterkorn  0,22  bis  0,25  Proc. 
Alkaloid.     Li    einem    auf  Molinia    coervXta    entwickelten    Mutterkorn    fand 
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0.  Hart  wich  0,81  Proc.  Ergotinin.  In  einem  zwei  Jahre  lang  aufbewahrten, 
gepulverten  Mutterkorn  fand  C.  C.  Keller  noch  0,165  Proc.  Alkaloid,  so 
dass  dieser  Droge,  wenigstens  bezüglich  des  Alkaloidgehaltes  (vergl.  S.  1604), 
eine  grössere  Haltbarkelt  zuzukommen  scheint,  als  man  bisher  gewöhnlich 
annahm. 

Zum  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  bedient  man  sich  des 
Verhaltens,  .welches  der  in  der  Schale  des  Mutterkorns  enthaltene  rothe 
Farbstoff,  das  Sclererythrin ,  gegen  ätzende  Alkalien,  Alkalicarbonate  etc. 
zeigt.  Zu  diesem  Zweck  digerirt  man  10  g  des  zu  prüfenden  Mehles  einige 
stunden  mit  20  bis  30  g  Alkohol,  welcher  mit  20  Tropfen  verdünnter  Seh wefel* 
säure  (1:5)  angesäuert  ist,  presst  alsdann  die  Masse  aus,  wäscht  den  Bück- 
stand mit  Alkohol  nach  und  verdunstet  die  filtrirten  Auszüge  bei  massiger 
Wärme.  Aus  dem  verbleibenden  Bückstand  eztrahirt  man  hierauf  den  Farb- 
stoff mit  etwa  lOccmAether  und  schüttelt  die  klare  Lösung  mit  fünf  Tropfen 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Natrinmbicarbonat.  Bei  Gegen- 
wart von  Mutterkorn  scheidet  sich  allmählich  am  Boden  des  Gefasses  eine 
violett  gefärbte  wässerige  Schicht  ab  (nach  Hoff  mann  noch  bei  einem  Ge- 
halt von  V5  his  Vio  Proc). 

Vorstehende  Beaction  kann  Auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass 
man  10  g  Mehl  direct  mit  20  g  Aether,  dem  zehn  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 : 5)  zugesetzt  sind,  in  einem  verschlossenen  Gefäss  unter  zeitweiligem 
TJmschütteln  mehrere  Stunden  lang  (bis  einen  Tag)  stehen  lässt.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsdann  filtrirt,  der  Bückstand  mit  Aether  nachgewaschen,  bis  das 
Filtrat  20  g  beträgt,  und  letzteres  dann  mit  10  bis  15  Tropfen  kalt  gesättigter 
NatriumbicarbonatlÖBung  geschüttelt. 

Nach  B.  Palm  lassen  sich  noch  0,05  Proc.  Mutterkorn  in  folgender 
Weise  im  Mehl  erkennen:  Das  zu  untersuchende  Mehl  wird  mit  der  10-  bis 
15fachen  Menge  Alkohol  von  35  bis  40  Proc.,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak 
zugemischt  sind,  bei  30  bis  40®  G.  vollständig  extrahirt.  Die  abgepresste  und 
flltrirte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Bleiessig  bis  zur  vollständigen  Fällung 
versetzt,  der  Niederschlag  gesammelt,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
noch,  feucht  mit  kalt  gesättigter  Boraxlösung  digerirt.  Bei  Gegenwart  von 
Mutterkorn  tritt  dann  eine  rothviolette  Färbung  ein. 

Zum  mikroskopischen  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  ver- 
kleistert man  2  g  oder  mehr  davon  mit  siedendem  Wasser,  fügt  der  ab- 
gekühlten Masse  100  g  filtrirten  Malzauszoges  zu  (50  g  zerkleinerten  Malzes 
mit  500 ccm  Wasser  zwei  Stunden  lang  bei  30  bis  45** C.  digerirt),  digerirt 
zwei  bis  vier  Stunden  lang  bei  40  bis  50®  C,  lässt  dann  noch  12  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  prüft  das  Ungelöste,  nach  dem 
Absetzen  in  einem  Spitzglase,  unter  Benutzung  eines  Vergleichsobjectes,  unter 
dem  Mikroskop  (A.  Hilger).  Das  Mutterkorn  kennzeichnet  sich  durch  das 
feinmaschige,  unregelmässige,  stärkefreie,  aber  fettreiche  Hyphengewebe;  die 
Binde  desselben  erscheint  braunroth,  nach  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure rosenroth. 

Die  Lösung  der  Stärke  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  dass 
man  je  2  g  Mehl  in  einem  Kölbchen  mit  8  ccm  Salzsäure  von  25  Proc  und 
16  ccm  Wasser  anschüttelt  und  das  Gemisch  dann,  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken, auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt. 
Hierauf  lässt  mau  in  einem  Spitzglase  absetzen. 

Nach  F.  Müsset  kann  man  auch  5g  des  zu  prüfenden  Mehles  mit 
60  ccm  einer  Mischung  von  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  (etwa  10 :  l), 
die  bei  der  Versuchstemperatur  ein  specif.  Gewicht  von  1,435  besitzt,  in 
einem  Beagen^glase  anschütteln.     Das  Mehl   soll  sich  hierin   vollständig  ab- 
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setzen,   da«   Mutterkorn   und   die  Bchalenreste  dagegen   auf  der  Oberfläche 
schwimmen. 

Da  das  Boggenmehl  häufig  kleine,  an  sich  unschädliche  Mengen  von 
Mutterkorn  enthält,  so  ist  bei  der  Beurtheilung  der  Schädlichkeit  die  Menge 
desselben,  bezw.  die  Stärke  der  Beaction,  unter  Benutzung  von  Mehl- 
gemischen mit  bekanntem  Mutterkorn gehalte,  zu  berücksichtigen. 

Zum  Nachweis  von  Mutterkorn  im  Brot  verföhrt  man  unter  An- 
wendung von  80  g  des  Untei'suchungsobjectes  und  einer  entsprechenden  Menge 
angesäuerten  Alkohols  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Prüfung  des  Mehles. 
Zur  vollständigen  Extraction  des  Farbstoffes  ist  jedoch  eine  etwas  längere 
Bigestion  (12  bis  24  Stunden)  erforderlich.  Der  Nachweis  des  Mutterkorns 
im  Brot  wird  jedoch  häaflg  dadurch  unsicher  gemacht,  dass  das  Sclererythrin 
bei  dem  Backprocess  eine  Veränderung  erleidet.  Man  prüfe  daher  das  zur 
Verwendung  gebrachte  Mehl. 

TJstüago  Maidis,  der  sogenannte  Maisbrand,  dem  bisweilen  mutterkom- 
artige  Wirkungen  (?)  nachgerühmt  sind,  enthält  weder  Cornutin,  noch. 
Sphacelinsäure,  wohlabereine  derErgotinsäure  ähnliche  Harzsubstanz. 
Der  Trimethylamingeruch ,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  aus  dem 
Maisbrand  entwickelt,  rührt  von  Cholin  her,  welches  in  demselben  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge  enthalten  ist. 

Cacteenalkalöide. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Lewin,  Heffter  und  K ander  gehören 
die  Cacteen  zu  den  alkaloidreiohen  Pflanzen.  Ein  Theil  dieser  Alkaloide  ist 
sogar  durch  starke  physiologische  Wirkung  ausgezeichnet. 

Anhalin:  C'^H^'NO,  kommt  in  geringer  Menge  (0,02  Proc.)  in  Anha- 
lonium  fissuratitm,  einer  südamerikanischen  Cactee,  vor.  Zur  Darstellung 
desselben  extrahirt  man  die  gepulverte  Pflanze  mit  verdünntem,  ammoniak- 
haltigem  Alkohol  bei  40  bis  50®  C,  dampft  die  Auszüge  zum  Syrup  ein,  ver- 
dünnt alsdann  mit  Wasser,  filtrirt,  macht  mit  Ammoniak  alkalisch  und 
schüttelt  häufig  mit  grossen  Mengen  Aether  aus.  Der  nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Aethers  verbleibende,  alkalisch  reagirende  Syrup  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum  zur 
Krystallisation  eingedampft.  Das  in  tafelförmigen  Krystallen  sich  ausschei- 
dende Anhaüusulfat:  (C"H*'N0)"H«S0^  +  2H*0,  ist  durch  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Alkohol  zu  reinigen.  Aus  der  concentrirten  wässerigen  Lösung 
dieses  Sulfats  scheidet  Ammoniak  allmählich  die  freie  Base  in  kleinen,  weissen, 
bei  115^0.  schmelzenden  Prismen  ab,  die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Anhalin  farblos,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpeter- 
säure tritt  jedoch  eine  Grünfarbung  ein.  In  wenig  erwärmter  Salpetersäure 
löst  sich  das  Alkaloid  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Kalilauge  orangeroth 
werdender  Färbung.    Das  Anhalin  wirkt  nur  wenig  giftig. 

Das  Anhalonin:  C^'H^^NO",  welches  in  Anhdloniuin  Lemnii  und 
anderen,  zu  der  Gattung  Anhalonium  gehörenden  Cacteen  vorkommt,  bildet 
kleine,  bei  85°  G.  schmelzende,  giftig  wirkende,  rhombische  Krystalle,  welche 
sich  sehr  leicht  in  Wasser,  und  zwar  mit  alkalischer  Beaction  lösen.  Auch 
in  Alkohol,  Aether  und  Ghloroform  ist  das  Anhalonin  sehr  leicht  löslich. 
Das  salzsaure  Anhalonin:  C^'H^^NO',  HGl,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  Wasser  leicht  löslich;  es  schmilzt  bei  254  bis  255®  G.  Goncentrirte 
Schwefelsäure  lost  es  mit  gelber  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  Violett- 
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roth  übergebt.  Salpetersäure  entbaltende  Scbwefelsäure  färbt  sich  Yiolettroth, 
conoentru-te  Salpetersäure  anfangs  rötblicb,  allmäblicb  blutroth.  Das  An- 
haloninhydrochlorid  ist  linksdrehend.  Ausser  Anhalonin  enthält  Anhalonium 
L^inii  nach  Heffter  noch  Mezcalin:  C"H*'NO*,  weisse,  bei  15l'C. schmel- 
zende Nadeln;  Anhalonidin:  C^*H"NO».  Schmelzp.  160«  0.  und  öliges 
Lophophorin:  O^H^'NO',  nach  Kauder  ausserdem  noch  Pellotin: 
QiiijQi9^Q8^  und  Anhalamin.  Das  Anhalamin  ist  in  kaltem  Aether  und 
Chloroform  fast  unlöslich.  Aus  den  heiss  bereiteten  Lösungen  scheidet  es 
sich  als  Gallerte  ab.  lieber  die  Trennung  dieser  Basen  vergL  Archiv  d. 
Pharmacie  1899,  S.  191  u.  f. 

Pellotin:  C"H"NO(0  .CH»)*,  ist  zu  0,74  Proc  (der  frischen  Pflanze) 
in  der  als  Pellote  bezeichneten  mexicanischen  Cactee  Anhalonium  WiUiamsii 
enthalten.  Das  Pellotin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  wasserhellen,  bei  110*0. 
schmelzenden  Tafeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform  lösen.  Salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  und 
concentrirte  erwärmte  Salpetersäure  lösen  das  Alkaloid  mit  Permanganat- 
farbe.    Das  Pellotin  ist  giftig. 

Auch  in  Anhalonittm  prismaticum,  A,  Jourdanianum ,  A.  Visnagra,  PhyU 
locereus  Ackermanniiy  EpiphyUum  Bttsaelianum,  Astrophytum  myriostignta^  Echi- 
noeereus  mamiUoaia ,  MamiUaria  eentricirrha ,  Cereua  peruvianuSt  C,  grandi' 
ftorus  u.  A.  sind  nach  Heffter  Alkaloide  enthalten. 

Boragineenalkaloide.  In  Cynoglosawn  offidn,,  Anehuaa  offiein, 
und  Eehium  vulg,  ist  je  ein  Alkaloid,  das  Cynoglossin,  zu  0,0022,  bezw. 
0,0035  und  0,0017  Proc.  der  frischen  Pflanze,  enthalten.  Das  Hydrochlorid 
desselben  ist  krystallinisch  und  geht  mit  Quecksilberchlorid  und  Platin  chlorid 
krystallinische  Doppelverbindungen  ein,  die  zur  Reindarstellung  der  Base 
dienen  können.  Das  Platindoppelsalz  des  Cynoglossins  enthält  Pte  32,6 ;  G :  18,6 ; 
H:  4,3  Proc.  Die  Wirkung  des  Cynoglossins  ist  eine  curareartige,  indem  es 
die  peripheren  Nervenendigungen  lähmt. 

Symphytum  ofßcin.  enthält  ein  Alkaloid,  das  Symphyto-Gynoglossin 
(0,0021  Proc.  der  frischen  Pflanze),  das  in  seinem  chemischen  Verhalten  keine 
Verschiedenheiten  vom  Cynoglossin  zeigt,  aber  eine  andere  Wirkung  besitzt, 
indem  es  das  Ceutralnervensystem  lähmt.  Ausser  jenen  Alkaloiden  enthalten 
diese  Boragineen  noch  Chol  in  (s.  8.  710),  sowie  ein  Glycosid,  das  Gonsoli- 
d  in ,  und  zwar  Cynogloaaum  offiein.  0,00054  Proc,  Anchusa  officin.  0,00094  Proc» 
Eehium  vulg,  0,0011  Proc,  Symphytum  offiein.  0,00171  Proc  der  frischen  Pflanze. 
Durch  £inwu*kung  von  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Traubenzucker  und 
das  alkaloidartige  Gonsolicin.  Das  Consolidin  lähmt  das  Ceutralnerven- 
system. Das  Gonsolicin  findet  sich  auch  präformirt  in  obigen  Boragineen 
(K.  O  reim  er). 

Compositenalkaloide.  M.  Greshoff  konnte  in  50  - Compositen* 
arten,  z.  B.  Calendula,  Carduus t  Carlinat  Centaurea,  Conyza,  Crepis,  Erigeron., 
HelianthuSf  Eieraceum,  Picris,  Scononera,  und  zwar  meist  in  den  Samen  der- 
selben, die  Gegenwart  von  Alkaloiden  nachweisen. 

Echinopsin:  C"H'NG,  kommt  in  d«n  Früchten  von  Echinops  Ritro  in 
einer  Menge  von  etwa  0,5  Proc.  vor.  Dasselbe  bildet  rhombische,  bei  152*  C. 
schmelzende  Erystalle,  die  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  heissem 
Benzol  und  heissem  Wasser  sind.  Elsenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blutroth.  Das  Echinopsin ,  welches  in  seiner  Wirkung  einem  Gemisch  von 
Strychnin  und  Brucin  ähnelt,  liefert  krystallisirbare  Salze  (M.  Greshoff). 

Ketamin:  C"H"N*G,  findet  sich  in  der  Rinde  und  den  jungen  Zweigen 
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▼on  Retama  sphaeroearpa  (0,4  Proc.  der  frischen  Pflanze).  Es  krystallisirt 
aus  Petroleumäther  in  langen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Schuppen  oder  recht- 
eckigen Tafeln,  die  hei  162^0.  schmelzen.  Das  Betamin  ist  schwer  löslich 
in  Wasser,  Aether  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Chloroform.  In  ab- 
solutem Alkohol  löst  es  sich  1 :  20.  Bechtsdrehend.  Das  Betamin  verbindet 
sich  mit  1  und  2  Mol.  einbasischer  Säuren  zu  krystallisirbaren,  physiologisch 
unwirksamen  Salzen.  Die  Base  besitzt  ein  starkes  Beductionsyermögen 
(Battandier,  Malosse). 

Dioscorin:  C"  H**  N  O*,  ist  von  Boorsmain  den  Knollen  von  Dioseorea 
hirsuta,  einer  japanischen  Pflanze,  entdeckt.  Zur  Darstellung  wird  der  salzsänre- 
haltige  Alkoholauszug  von  Alkohol  befreit,  der  Bückstand  in  Wasser  gelöst,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  dann  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Die  Beinigung  des  Alkaloids  erfolgt  durch  Umkrystallisiren 
des  Hydrochlorids  aus  absolutem  Alkohol.  Das  Dioscorin  bildet  feine,  gelb- 
grüne, bei  43,5®  C.  schmelzende,  sehr  hygroskopische  Krystalle,  die  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol 
uud  Petroleumäther  sind.  Die  Salze  des  Dioscorins  sind  krystalüsirbar.  Mit 
Schwefelsäure  und  Jodsäure  liefert  es  eine  branngelbe,  rasch  blau -violett 
werdende  Färbung.    Wirkt  ähnlich  wie  Picrotoxin  (H.  W.  Schütte). 

Lycorin:  C»*H»«N*0»,  kommt  neben  Sekisanin:  C»*H"«K^O»,  in  den 
Zwiebeln  von  Lycoria  radiata  (Japan)  vor.  Das  mit  Alkohol  von  80  Proc  bereitete 
Eztract  wird  mit  Kalkmilch  und  Alkohol  geschüttelt,  das  Filtrat,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Essigsäure,  eingedampft,  der  Bückstand  mit  Kalkmilch  alkalisch 
gemacht  und  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Dem  Essigäther  werden  hierauf 
die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entzogen,  aus 
diesem  Auszüge  durch  Soda  gefällt  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Lycorin  bildet  ziemlich  grosse,  farblose  Krystalle,  die  sich  bei 
235®  C.  gelb  färben  und  sich  bei  250*  C.  zersetzen.  Es  ist  schwer  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Dasselbe  wirkt  brechenerregend. 
Froehde'sches  Beagens  (s.  S.  1368)  wird  schmutziggrün  und  dann  blau 
gefärbt. 

Das  Sekisanin  wird  den  Mutterlaugen  des  Lycorins  durch  Aether 
entzogen.  Farblose,  bei  200®  C.  schmelzende,  säulenförmige  Krystalle  (Moris- 
hima). 

Cheirinin:  C^®H'^N*0^',  ist  neben  dem  digitalisartig  wirkenden, 
amorphen  Glycosid  Cheiranthin  in  den  Samen  des  Goldlackes,  Oheiranthus 
Cheiri,  enthalten.  Kleine,  farblose,  bei  73  bis  74®  C.  schmelzende  Nadeln,  die 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Essigäther  sind.    Wirkt  chininähnlich  (M.  Beeb). 

Yohimbin:  C«H®«N*0^  findet  sich  neben  Yohimbenin:  C"H**N»0®, 
(0,5  bis  1,3  Proc),  in  der  aus  Westafrika  stammenden  Tohimbeherinde.  Das 
mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  bereitete  Extract  wird  zur  Darstellung  dieser 
Basen  mit  Wasser  verdünnt,  die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  ver- 
bleibende Bückst  and  wird  hierauf  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst, 
die  filtrirte  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  nöthigenfalls  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Die  Trennung  des  Yohimbins  und  Yohimbenins  geschieht  durch 
siedendes  Benzol,  worin  ersteres  schwer,  letzteres  leicht  löslich  ist. 

Das  Yohimbin  bildet  weisse,  bei  234^  C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  wenig  in  Benzol  lösen.  Bei  120 
bis  130®  C.  geht  es  in  das  Anhydrid  0'»H»«N«0»  über,  welches  auch  bei  der 
Ueberfuhrung  des  Yohimbins  in  das  Hydrochlorid  entsteht.    Das  Yohimbin 


1612  Gannäbispräparate. 

ist  eine  tertiäre  Base,  welche  je  eine  O  .GH'-  and  OH-Gruppe  enthalt.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung,  beim  Eintragen  eines  Kömchens 
Kaliumdichromat  bilden  sich  jedoch  violetcrothe  Streifen. 

Tohlmbenin  wird  am  besten  durch  Lösen  in  Essigäther  und  Yer- 
dunstenlassen  dieser  Lösung  gereinigt  Schwach  gelb  geförbte,  bei  135*  G. 
schmelzende,  krystallinische  Hasse  (Spiegel,  Thoms). 


Cannabispräparate. 

Die  in  Indien  heimische,  in  Persien,  Arabien  und  anderen  tropischen 
Ländern  cultivirte  Pflanze  Cannabis  sativa  indica  findet  sowohl  als  Genuss- 
und Berauschungsmittel,  als  auch  als  Arzneimittel  Verwendung.  Die  chemi- 
sche Kenntniss  der  Pflanze  selbst,  sowie  die  der  daraus  gewonnenen  Präpa- 
rate ist  bisher  eine  sehr  dürftige.  Die  als  Gannabin,  Oxycannabin, 
Gannabinön,  Tetano-Gannabin.  bezeichneten  Producte  sind  Gemische 
von  harzartigen  Substanzen  mit  Verbindungen,  die  vielleicht  zu  den  Alka- 
loiden  in  Beziehung  stehen.  Als  chemisches  Individuum  sind  bisher  nur  das 
physiologisch  unwirksame  Gholin  (s.  S.  710)  und  Trigonellin  (s.  S.  1329), 
sowie  das  stark  giftige  Muscarin  (Marino-Zuco,  Vignolo)  aus  dem  in- 
dischen Hanf  isolirt  worden.    Das  ätherische  Gel  s.  8.  1205. 

Haschisch.  Die  kurz  vor  der  Fruchtreife  gesammelten,  entblätterten 
Zweigspitzen  der  weiblichen  Hanfpflanze,  deren  Theile  durch  ein  harzartiges 
Secret  dick  zusammengeklebt  sind,  werden  in  den  Productlonsländem  zu 
Präparaten  verarbeitet,  die  dort  unter  den  Namen  Bhang,  Guaza,  Gun- 
jah,  Ganga,  Ghurrus,  Gharas,  Tchers  etc.  als  Genuss-  und  Berauschungs- 
mittel ausgedehnte  Verwendung  finden.  Die  Bereitung  dieser  auch  mit 
dem  GoUectivnamen  „Haschisch"  bezeichneten  Präparate  geschieht'  in  der 
Weise,  dass  die  getrockneten,  harzreichen  Zweigspitzen  mit  indifferenten  Zu- 
sätzen, bisweilen  aber  auch  mit  Tabak  und  mit  Opium  zu  Pasten  verarbeitet 
werden,  die  dann  zum  Kauen  oder  Bauchen  dienen.  Die  wirksamen  Bestand- 
theile  des  Haschisch  sind  bisher  unbekannt;  Nicotin  ist  in  den  reinen  Präpa- 
raten nicht  enthalten. 

Das  Extractum  Canndbis  indicae  und  die  Tinctura  Cannabis  indicae  der 
Pharmacop.  germ,  dürften  wohl  die  gleichen  Bestandtheile  enthalten  wie  der 
Haschisch. 

AIsGannabinum  tannicum  wird  ein  Gannablspräparat  von  E.  Merck 
in  den  Handel  gebracht,  über  dessen  chemische  Natur,  ja  sogar  über  dessen 
Bereitungsweise  bisher  ebenfalls  nichts  Näheres  bekannt  ist  Ob  in  diesem 
Präparat  das  Tannat  eines  Alkaloids  oder  eines  stickstofifhaltigen  Glyconds 
vorliegt,  muss  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  macht  dasselbe  weder  in 
seinem  Aeussem,  noch  in  seinem  Verhalten  den  Eindruck  einer  einheitlichen 
Substanz. 

Das  käufliche  Cannabinum  tannicum  ist  ein  amorphes,  gelbliches  oder 
brännlich graues  Pulver  von  schwachem  Hanfgeruch  und  etwas  bitterem,  stark 
adstringirendem  Geschmack.  Erhitzt,  verbrennt  es  unter  starkem  Aufblähen 
und  unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  einer  weissen  Asche.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  von 
angesäuertem  Wasser  in  der  Wärme,  von  angesäuertem  Alkohol  schon  in  der 
Kälte  ziemlich  leicht  gelöst  Mit  Natronlauge  und  Aether  geschüttelt,  giebt 
das  Präparat  an  letzteren  eine  Substanz  ab,  welche  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Aethers  als  eine  narkotisch  und  schwach  alkalisch  riechende, 
gelbbraune,  schmierige  Ma^se  zurückbleibt. 
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Prüfung.  Das  Präparat  rieche  nicht  betäubend,  hinterlasse  nicht 
mehr  als  0,1  Proc.  Asche  und  löse  sich  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol, 
der  mit  10  Proc.  Salzsäure  versetzt  ist. 

Als  Cannabinon,  Cannabinol,  Oannabindol:  C"H**0*  (Word, 
Spirey,  Easterfield),  wird  ein  farbloses  Oel  bezeichnet,  welches  der  wirk- 
same Bestandtheil  des  Haschisch  sein  soll.  Dasselbe  wird  durch  fractionirte 
Destillation  des  ätherischen  Auszuges  gewonnen.  Es  siedet  bei  80  mm  Druck 
bei  280  bis  290*0.  Sein  Acetylderivat ,  C"H"(0*H»O)O«,  bildet  farblose,  bei 
75*  0.  schmelzende  Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Oan- 
nabinon,  sowie  bei  der  Oxydation  der  Hanfharze  mit  Salpetersäure  soll  kry- 
stallisirbares,  bei  175  bis  176*0.  schmelzendes,  sublimirbares  Oxycannabin: 
C**H**N"0^  entstehen  (Bolas,  Francis).  Nach  anderen  Angaben  kommt 
dem  Oxycannabin  die  Formel  C**H^*N0*,  bezw.  0"H"NO*  zu. 

Tetano-OannabinoderTetanin  soll  ein  Hanfalkaloid  von  unbekannter 
Zusammensetzung  und  strychninartiger  Wirkung  sein. 

Das  Abrotanin:  C**H**N*0,  des  Krautes  von  Ärtemisia  abrotanum 
soll  nach  Giacosa  in  seinem  Verhalten  und  in  seiner  Wirkung  dem  0 hinin 
entsprechen. 

Andromedotoxin  findet  sich  in  den  Blättern  und  dem  Holz  von 
Ändromeda  japonica ,  A,  polifolia ,  in  den  Blättern  und  Blumen  von  A.  Cates- 
baci,  in  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  A.  Calieulata  £.,  in  den  Blättern 
und  Blumen  von  Azalea  indica,  von  Rhododendron  maximum  und  Rh.  ponticum, 
in  den  Blättern  von  Rhododendron  arboreum  und  anderer  Bhododendronarten 
(nicht  aber  in  Rhododendron  fermgineum  und  Rh,  hirsutuin)^  in  den  Blättern 
von  Kalmia  angustifolia  und  lanceolata,  von  Monotropa  uniflora,  von  Picris  for» 
mosa  und  ovalifolia.  Es  bildet  eine  farblose,  geruchlose,  glasglänzende,  amorphe 
Masse,  welche  wenig  ii^  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  uud  Chloroform  löslich  ist.  Concentrlrte  Schwefelsäure  löst  das  An- 
dromedotoxin mit  rother,  Froehde'sches  Beagens  mit  rother,  bald  in  Blau 
übergehender  Farbe.  Fehling'sche  Kupferlösung  und  ammouiakalische 
Silberlösung  werden  durch  das  Alkaloid  reducirt.  Das  Andromedotoxin  wirkt 
stark  giftig  (Plugge). 

Imperialin:  C"H~N0*(?),  ist  in  den  Zwiebeln  yonFHtiUaria  imperialis 
(0,08  bis  0,12  Proc.)  enthalten.  Es  bildet  kurze,  farblose,  bei  254*0.  schmel- 
zende Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  iu  Ohloroform 
sind  (Fragner). 

Fleischbasen.  Aus  frischem  Ochsenfleisch  isolirte  6 a u t i e r  folgende 
Basen:  Xanthokreatinin:  C^H^*N*0,  dünne,  schwefelgelbe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln;  Ohrysokreatinin:  0*H*N*0,  oraogegelbe,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Krystalle;  Amphikreatinin:  C®H"N^0*,  hellgelbe,  in  Wasser  wenig 
lösliche,  schiefe  Prismen;  Pseudoxanthin:  C^H^N^O,  hellgelbes,  dem  Xan- 
thin  ähnliches  Krystallpulver ;  eine  schwache  Base:  C"H**N"0*  (dünne 
Tafeln),  und  eine  schwache  Base:  C"H"N"0*  (seidenglänzende  Nadeln). 

Ueber  die  in  dem  O chsen fleisch ,  bezüglich  in  dem  Fleisehextract  vor- 
kommenden stickstoffhaltigen  Säuren:  Inosinsäure  und  Fleischsäure,  s.  dort. 

Salamanderalkaloide.  Aus  dem  Hautsecret  des  Erdsalamanders, 
Salamandra  maculosa^  isolirte  E.  S.  Faust  zwei  stark  giftige  Basen,  Saman- 
darin:  C*«H**N*0,  und  Samandaridin:  C**H"NO.  Die  zerkleinerten 
Thiere  werden  zur  Gewinnung  dieser  Basen  mit  heissem,  essigsäurehaltigem 
Wasser  extrahirt,  die  Auszüge  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  wird  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entbleit  und  dann  mit  Phosphowolframsäure  von  Alka- 
loiden  befreit.    Der  so  gewonnene  Niederschlag  wird  durch  Barythydrat  zer- 
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legt,  das  Filtrat,  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Barythydrats  durch 
C  O',  zum  Syrup  eingedampft  und  letzterer  mit  Alkohol  eztrahirt.  Die  weitere 
Reinigung  und  Trennung  der  Basen  geschieht  durch  Ueberfohrung  in.  die 
Sulfate.  Das  Samandarinsulfat:  (0"H*»N*0)*H»8  0*,  krystallisirt  in 
kleinen,  leicht  löslichen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln.  liinksdrehend. 
Liefert  beim  Kochen  mit  starker  Salzsaure  eine  blaue  Färbung.  Das  8a- 
mandaridinsulfat:  (G**H^^NO)'H'SO^  bildet  rhombische,  in  Wasser  und 
Alkohol  schwer  lösliche  Tafeln.  Optisch  inactiv.  Bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  liefert  es  Isochinolin.  Mit  Salzsäure  gekocht,  liefert  es  auch  eine 
Blaufärbung.  Das  Samandaridin  ist  in  grösserer  Menge  in  den  Salamandern 
enthalten,  als  das  Samandarin,  ist  aber  weniger  giftig. 

Hefealkaloid:  0"H'^N^  soll  in  vergohrenem  Bohrzucker,  bei  Anwen- 
dung von  Presshefe,  vorkommen  und  aus  der  eingedampften,  angesäuerten 
Flüssigkeit  durch  wolframsaures  Natrium  gefallt  werden  können  (Oser). 

Ricinin:  C^^H^'N^O*,  (nach  Evans  C"H"N*0*),  neben  Bicin  (siehe 
dort)  der  giftige  Bestandtheil  der  Samen  von  Eicinua  communis,  ist  in  den 
Samenschalen  zu  0,15,  in  den  Pressrückständen  zu  0,03  Proc.  enthalten.  Zur 
Darstellung  des  Bicinins  zieht  man  diese  Materialien  mit  siedendem  Wasser 
aus,  dampft  diese  Auszüge  zur  Extractdicke  ein  und  extrahirt  diese  Masse 
dann  mit  Alkohol.  Der  alkoholische  Auszug  wird  hierauf  verdunstet,  der 
Bückstand  mit  verdünnter  Natronlauge  behandelt  und  das  restirende  Bicinin 
schliesslich  aus  heissem  Wasser  oder  aus. Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Bici- 
nin bildet  farblose,  glänzende,  bei  194^0.  schmelzende  Tafeln,  welche  sich 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  mit  neutraler  Beaction  lösen. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  es  ohne  Zersetzung.  Das  Bicinin  bildet 
mit  Säuren  keine  Salze.  Durch  Jod -Jodkaliumlösung  und  durch  Queck- 
silbercbloridlösung  wird  es  gefallt,  nicht  dagegen  durch  die  sonstigen  all- 
gemeinen Alkaloidreagentien.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte 
farblos,  in  der  Wärme  mit  bordeauxrother  Farbe.  K'Or'O^  ruft  in  der 
Lösung  des  Bicinins  in  concentrirter  Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Fär- 
bung hervor  (M.  Soave). 

Bicidin:  C"H"N'0',  ist  nach  E.  Schulze  zu  3,5  Proc.  in  den  Koty- 
ledonen von  Bicinuskelmpflanzen,  welche  mehrere  Wochen  im  Dunkeln  vege- 
tirt  haben,  enthalten  und  kann  denselben  durch  Alkohol  von  95  Proc.  ent- 
zogen werden  (s.  S.  790).  Kleine,  farblose,  bei  193®  G.  schmelzende  Prismen, 
nach  Evans  identisch  mit  Bicinin. 

Wenig  bekannte  Alkaloide. 

Die  Zahl  der  bisher  wenig  charakterisirten  Alkaloide  ist  eine  nicht  un- 
beträchtliche. Es  zählen  hierzu  z.  B.  die  Basen  der  Loturinde,  der  Binde 
der  in  Indien  heimischen  Symploeoa  racemosa  —  irrthümlicher  Weise  auch 
als  China  califomica  oder  China  nova  hrasiUenais  bezeichnet  — ,  das  krystalli- 
sirbare  und  sublimirbare  (Schmelzp.  234®  C.)  Loturin  und  Colloturin,  so- 
wie das  amorphe  Loturidln  (Hesse).  Hierzu  gehört  fei*ner  das  Arge- 
monin  der  Ärgemone  mexicana,  welches  nach  Gharbonnier  aus  Morphin 
besteht,  wahrscheinlich  aber  mit  dem  Protopin  (s.  S.  1517)  identisch  ist; 
das  nach  H.  Schulze  krystallisirbare  Agrostemmin  der  Samen  von  Agro- 
stemma  Gfithago;  das  amorphe  Agarythrin  des  Ägaricus  ruber  (Phipson); 
das  nach  Schuchardt  amorphe  Alangin  der  Wurzel  und  der  Binde  von 
Älangium  Lamarckii]  das  Amaryllin  der  Zwiebel  von  Amaryllus  formosissima 
und  das  Belamarin  der  Zwiebel  von  Amarylltis  Belladonna^  Basen,  die  nach 
Fragner  beide  ki-ystallisirbar  sind;  das  amorphe  Asimin  der  Samen  von 
Asimina  tribola  (Lloyd);  das  Azadirin  der  Melia  Azadirachta  (Piddington); 
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das  AnchietinderWarzelrindevon  Änchietea  salubris,  welches  Dach  Feckolt 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt;  das  Apyrin  der  Nüsse  von  Cocos  nuci/era  und 
C.  lapidea  (Bizio);  das  krysfallisirbare  Anthemin  der  Anthemis  arvensis 
(Pattone);  das  Atherospermin  der  Atherosperma  mosehatum  (Zeyer); 
das  Boldin  der  Blätter  yon  Pennius  holdus  (Chile),  Bourgoin,  Verne;  das 
Cicutin  der  Wurzel  von  Cieuia  virosa  (Polex);  das  Ghaerophyllin  der 
Früchte  von  CJiaerophyllum  bulhosum  (Polstorff);  das  amorphe  Grosso- 
pterin  der  Binde  von  Crossopteris  Kotschyana  (Hesse);  das  Cynapin  dei^ 
Aethusa  Cynapium  (Ficinus);  das  Bocconin  der  Boeeonia  frutescena^  einer 
Papaveracee,  welches  anscheinend  den  Chelidoniumbasen  nahesteht  (Battan- 
dier);  das  Eapatorin  der  Blätter  und  Blüthen  der  Eupatorium  cannäbinl^m 
und  von  Eupatorium  perfoUatum  (Bighini);  das  krystallinische  Hymeno- 
dyctin:  CH^^N',  der  Binde  von  Hymenodyetion  exceltum  (Naylor);  das 
kxystallisirbare  Esenbeckin  der  Binde  von  Esenbeckia  febrifuga  (Am  Ende); 
das  Isopyrin  und  das  Pseudoisopyrin  der  Wurzel  von  laopyrum  thaliC' 
troides  (Hartsen);  das  krystallisirbare ,  bei  77®  G.  schmelzende  Jambosin: 
QiOQi»2^Q8^  der  Wurzelrinde  von  Myrtus  Jambosa  (Qerrard);  das  Hederin 
der  Samen  von  Hedera  Helix  (Yandamme,  Ohevallier);  das  Majalin  der 
ConvaUaria  m<yalis  (St.  Martin);  das  Itforrenin  der  Wurzel  von  Morrenia 
braekystephana  (Arata,  Geizer);  das  amorphe  Nupharin:  C^'H^^N'O',  der 
Wurzel  von  Nymphaea  alba  und  N.  lutea  (Grüning);  das  amorphe  Melonen- 
emetin  der  Cucumis  Mdo  (Torosiewicz);  das  dem  Erythrophlein  (siehe 
8.  1535)  nahestehende  amorphe  Muawin  der  Binde  des  Hnawibaumes 
(E.  Merck);  das  amorphe  Nand-inin  der  Wurzelrinde  von  Nandina  domestica 
(Eykman);  da«  Oroxylin  der  Binde  von  Oroxylum  indicum,  welches  grosse, 
gelbe,  bei  229®  C.  schmelzende  Krystalle  bilden  soll  (Naylor,  Chaplin);  das 
harzartige  Oenanthin  des  Krautes  von  Oenanthe  fistuloaa  (Ger ding);  das 
widerlich  riechende,  syrupartige  Paronohynin  der  Hemiaria  glabra  (Schnee- 
gans);  das  flüchtige  Pastinacin  der  Samen  von  Paatinaea  aativa  (Witt- 
stein); das  giftige,  krystallisirbare  Falicourin  der  PaUeourea  Markgrafii 
(Peckolt);  das  amorphe  Pupin:  C^*H*®N*0*,  der  Häute  einiger  Lepidopteren- 
puppen  (Griffiths);  das  amorphe  Pyrarin  der  Binde  von  Pyrus  a,  Sorbua 
Aria  (Zanon);  das  Saracenin  der  Wurzel  von  Saracenia  purpurea 
(St.  Martin);  das  amorphe  Sapotin  der  Binde  von  Achraa  Sapota 
(Bernou);  das  giftige,  krystallisirbare  Temnlin:  C'H^*N*0,  der  Samen  von 
LoUum  temtiZentum  (Hofmeister);  das  krystallisirbare  Thalictrin  aus  7%aZtc- 
trum  macrocarpum  (Doassans);  das  Trianospermin  und  das  Triano- 
spermatin  der  Wurzel  von  Trianoaperma  ßeifolia  (Peckolt);  die  Alkaloide 
der  Wurzelrinde  von  Xantkoacylon  aenegalenae,  von  denen  das  eine  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Berberin  hat  (vergl.  S.  1438);  das  Tylophorin  der  Tylopkora 
aathmatica  (Hooper);  das  Yalerianin  und  das  Chatenin  der  Wurzel  von 
Valeriana  offidnäUa  (Waliscewski);  das  Vi  ticin  und  das  Gastin  der 
Frucht  von  Vitex  Agnua  eaatua  (L anderer),  nach  Schneegans  sind  diese 
Früchte  alkaloidfrei ;  das  amorphe  Violin  der  Wurzel  von  Viola  odorata 
(BouUay)  etc. 

Zahlreiche,  bisher  jedoch  noch  nicht  näher  studirte  Alkaloide  finden 
sich  auch  nach  M.  Greshoff,  W.  G.  Boorsma  u.  A.  in  den  vielfach  durch 
toxische  Wirkung  ausgezeichneten  Pflanzen  von  Niederländisch-lndien. 

Ptomaine. 

Syn.:  Septicine,  Leichenalkaloide,  animalisches  Chinioidin. 

Mit  obigen  Namen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  basischen  Stoffen, 
welche  in  Leichentheilen,  besonders  in  den  Eingeweiden  exhumirter  Gadaver, 
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vermuthlich  in  Folge  einer  Zersetzung  von  Eiweisskörpem,  oder  als  basisohe 
ßtoffwechselprodncte  der  Bacterien,  vorkommen.  Da  diese  Stoffe  nicht  allein 
die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Beactionen  der  Pflanzenbasen  liefern,  sondern 
sogar  in  ihrem  chemischen  nnd  physiologischen  Verhalten  einigen  bestimmten 
Alkaloiden  sehr  nahe  stehen,  so  sind  dieselben  für  die  toxikologisch-chemische 
Analyse,  nnd  zwar  speoiell  für  die  Ausmittelung  der  Alkaloide,  von  hoher 
Bedeutung.  Diese  Bedeutung  ist  nicht  nur  eine  theoretische,  sondern  sie  ist 
schon  mehrfach  zu  einer  praktischen  geworden,  indem  Sachverständige 
Ptoma'ine  für  ein  Pflanzenalkaloid  hielten  und  hierdurch  das  Leben  an- 
geklagter Individuen  auf  das  Bedenklichste  gefährdeten.  Einzelne  von  diesen 
Ptomainen  scheinen  giftig  zu  sein,  andere  sind  es  nicht;  einige  derselben 
sind  flüssig  und  flüchtig ,  andere  flüssig  und  nicht  flüchtig  und  wieder  an- 
dere fest  und  krystallinisch.  Auf  der  Zunge  verursachen  sie  meist  Ver- 
taubung;  ihr  Geschmack  ist  ein  scharfer,  jedoch  keineswegs  bitterer.  Dir 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  ist  ein  sehr  verschiedenes;  einige  werden  vcm 
Aether  aus  saurer  und  aus  alkalischer  Lösung  aufgenommen,  andere  werden 
nur  durch  Ohloroform  oder  Amylalkohol  ausgezogen,  und  wieder  andere 
werden  von  keinem  dieser  Lösungsmittel  den  zu  extrahirenden  Massen  ent- 
zogen, sondern  verbleiben  in  dem  Ausschüttelungsrückstand.  Manche  Ptomalne 
sind  sehr  leicht  oxydirbar,  so  dass  sie  schon  beim  Verdunsten  der  zum  Aus- 
schütteln benutzten  Lösungsmittel  theilweise  zersetzt  und  in  Froducte  um- 
gewandelt werden,  welche  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  schwer  löslich 
sind.  Das  Verhalten  der  Ptomaine  gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
ist  nicht  immer  dasselbe,  so  dass  einige  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Gerbsäure,  Cadmi  um  Jodid- Jodkaliuro  Niederschläge  geben,  andere 
dagegen  wieder  nicht.  Mit  jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  liefern  sie  meist  kry- 
stallisirbare  Verbindungen.  Im  Allgemeinen  zeichnen  sie  sich  durch  stark  redu- 
cir ende  Eigenschaften  aus;  sie  führen  z.  B.  Ferricyankalium  in  Ferrocyankalium 
über.  Da  jedoch  verschiedene  Pflanzenbasen  in  mehr  oder  minder  starkem 
Maasse  das  gleiche  Verhalten  zeigen,  so  ist  dasselbe  nicht  zur  Erkennung 
oder  Identificirung  der  Ptomaine  verwendbar.  Mit  verschiedenen  Beagentien 
liefern  sie  Farbenreactionen,  welche  denen  einzelner  Pflanzenbasen,  wie  z.  B. 
dem  Delphinin,  Aconitin,  Morphin,  Codein,  sehr  ähnlich  sind.  Gewöhnlich  ist 
es  jedoch  nur  die  eine  oder  die  andere  der  charakteristischen  Beactionen 
einer  Pflanzenbase,  welche  mit  denen  eines  Ptomaüns  eine  gewisse  Aehnlioh- 
keit  hat,  wogegen  die  übrigen  keinerlei  Aehnlichkeit  damit  zeigen.  Auch  in 
der  physiologischen  Wirkung  unterscheiden  sich  die  Ptoraa¥ne  meist  sehr  wesent- 
lich von  denjenigen  Pflanzenbasen,  mit  welchen  sie  äusserlich  oder  durch  diese 
oder  jene  Beaction  in  gewisser  Beziehung  zu  stehen  scheinen.  Die  Einzelkennt- 
niss  der  Ptomaine  ist  in  Anbetracht  der  Verschiedenartigkeit,  welche  sie  in  dem 
chemischen,  physikalischen  und  physiologischen  Verhalten  zeigen,  je  nach- 
dem sie  unter  diesen  oder  jenen  Bedingungen  entstanden  sind,  noch  eine  sehr 
unvollständige.  Um  sich  daher  in  gerichtlich-chemischen  Fällen  bei  der  Aus- 
mittelung von  Alkaloiden  vor  einer  Verwechslung  von  Ptomainen  mit  Pfianzen- 
basen  nach  Möglichkeit  zu  schützen,  ist  es  ein  absolutes  Erfordemiss,  das 
Verhalten  des  abgeschiedenen  alkaloidartigen  Stoffes  nicht  nur  durch  ein- 
zelne Beactionen  mit  einer  bestimmten  Pflanzenbase  zu  identiflciren, 
sondern  die  Gesammtzahl  der  von  letzterer  bekannten  Beactionen  hierbei 
in  Vergleich  zu  ziehen ,  eventuell  sich  sogar  noch  nach  neuen  übereinstim- 
menden ,  bezüglich  unterscheidenden  Merkmalen  umzusehen.  Mit  der  chemi- 
schen und  physikalischen  Prüfung  hat  femer  ein  sorgfältiges  Studium 
der  physiologischen  Wirkung  des  fraglichen  Körpers  stets  Hai^d  in 
Hand  zu  gehen. 
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Eb  ist  bisher  kein  Ptoma'in  sicher  bekannt,  welches  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften,  seinen  gesammten  Beactionen, 
seiner  physiologischen  Wirkung,  sowie  der  Art  seiner  Abschei- 
dung Tollständig  mit  einem  Pflanzengift  übereinstimmt. 

Ein  Beageus  oder  ein  Verhalten,  durch  welches  die  Ptoma'ine  scharf 
von  den  Alkaloiden  unterschieden  oder  getrennt  werden  könnten,  ist  bisher 
nicht  bekannt.  Auch  die  Angaben  von  Tamba  und  Hilger,  dass  die  Pto- 
maine in  ätherischer  Lösung  durch  ätherische  Oxalsäurelösung  nicht,  die 
meisten  Alkaloide  dagegen  gefallt  werden  sollen,  scheint  nicht  allgemein 
gültig  zu  sein,  wenigstens  wird  Cadaverin  auch  hierbei  gefallt. 

Coniinähnliche  Ptomaine  sind  verhältnissmässig  häufig,  jedoch  mit 
abweichenden  Eigenschaften,  in  den  Eingeweiden  von  stark  in  Fäulniss  über- 
gegangenen, längere  Zeit  beerdigten  Cadavem  gefunden  worden.  Diese 
Ptomaine  sind  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeiten  von  mehr  oder  minder  deutlich  ausgeprägtem  Conlingeruch  und 
meist  von  scharfem,  tabakartigem  Geschmack.  Ein  Theil  dieser  coniinartigen 
Ptomaine  ist  nicht  giftig,  ein  anderer  Theil  derselben  wirkt  toxisch,  jedoch 
ist  es  bisher  unentschieden,  ob  die  physiologische  Wirkung  mit  der  des  echten 
Coniins  übereinstimmt.  Es  zerfallen  dieselben  femer  in  flüchtige. und  nicht 
flüchtige;  in  wasserlösliche,  deren  Lösung  ähnlich  der  des  Ooniins  beim  Er- 
wärmen getrübt  wird,  und  in  wasserunlösliche ;  in  solche,  die  aus  saurer  und 
aus  alkalischer  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  können,  und  solche,, 
die  nur  aus  alkalischer  Flüssigkeit  in  ätherische  Lösung  gehen.  Li  dem 
Verhalten  gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  stimmen  die  coniinartigen 
Ptomai'ne  mit  dem  echten  Coniin  meist  überein.  Schwanert  beobachtete 
ein  solches,  welches  das  Froehde'sche  Beagens  beim  Erwärmen  nach  kurzer 
Zeit  prachtvoll  blau  färbte.  Belmi  will  sogar  ein  Ptomalin  aufgefunden 
haben,  welches  chemisch  und  physiologisch  mit  dem  echten  Coniin  überein- 
stimmte. Die  Bichtigkeit  dieser  Angabe  vorausgesetzt,  dürfte  es  allerdings 
unter  Umständen  für  den  Gerichtschemiker  schwierig  sein,  zu  entscheiden,  ob 
ein  nach  dem  Stas-Otto'schen  Verfahren  (s.  8.  1365)  aus  Leichentheilen 
abgeschiedenes  flüssiges  Alkaloid  echtes  Coniin  oder  nur  ein  coniinartiges 
Ptoma'in  ist.  In  einem  derartigen  Fall  wird  nur  die  Art  der  Krankheit  und 
des  Todes,  sowie  der  Sectionsbefuod  eine  Entscheidung  ermöglichen.  Eine 
analytische  Prüfung,  Im  Verein  mit  einer  physiologischen,  wird  jedoch  mit 
Sicherheit  immer  zu  einer  Entscheidung  führen,  wenn  die  Untersuchung  bald 
nach  dem  Tode  des  betreffenden  Individuums  zur  Ausführung  gelangt,  mit- 
hin durch  vorgeschrittene  Fäulniss  eine  Bildung  von  Ptomaüien  noch  nicht 
veranlasst  worden  ist. 

Ein  dem  Nicotin  ähnlich  reagirendes,  in  Aether  lösliches  Ptoma^n  von 
curareartiger  Wirkung  ist  von  Tamba  aus  gefaultem  Pferdefleisch  isolirt 
worden.  Aus  gefaulten  Beepolypen  schied  Oechsner  de  Coninck  ein  an- 
genehm, nach  blühendem  Ginster  riechendes,  gegen  230®  0.  siedendes  Ptomain : 
C^**H"N,  ab,  welches  bei  der  Oxydation  Nicotinsäure  (s.  8.  1330)  lieferte. 

Ein  dem  Aconitin  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure ähnliches  Ptomain,  welches  von  Aether  aus  alkalischer  Lösung 
aufgenommen  wurde,  ist  von  Mecke  beobachtet. 

Ein  mit  dem  Delphinin  von  italienischen  Bachverständigen  ver- 
wechseltes Ptomain  stimmte  mit  jenem  Alkaloid  insofern  überein,  als  es 
beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäure  eine  Bothfärbung,  und  bei  Berührung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothbraune  Färbung  lieferte.  Es  unter- 
schied sich  davon  jedoch  im  Geschmack  und  in  der  physiologischen  Wirkung, 
sowie   auch  in   dem  Verhalten   gegen   Schwefelsäure   und   Bromwasser  und 
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gegen  Froehde's  Heagens  (fehlende  Bolhfärbung ,  vergl.  8.  1433).  Die 
ätherische  Delphininlösung  giebt  ferner  mit  frisch  bereiteter  ätherischer 
Lösung  von  nentralem  Platinchlorid  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
welcher  sich  in  einem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  nicht  löst;  im 
Weiteren  liefert  sie  mit  Gold  •  Natriumthiosulfat  einen  Niederschlag.  Das 
delphininartige  Ptomain  lieferte  letztere  beiden  Reactionen  nicht. 

Selmi  beobachtete  femer  ein  Ptomain,  welches  mit  dem  Morphin 
bezüglich  der  Fähigkeit,  aus  Jodsäurelösung  Jod  frei  zu  machen,  überein* 
stimmte,  welches  jedoch  in  der  physiologischen  Wirkung,  sowie  in  dem 
übrigen  Verhalten  gegen  Agentien  keinerlei  Aehnlichkeit  mit  dem  Morphin 
zeigte.  Aehnliches  gilt  von  einem  Ptomain,  welches  beim  Lösen  in  concen- 
trirter  Salzsäure,  der  eine  geringe  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt ist,  und  Eindampfen  bei  100  bis  120° C,  entsprechend  dem  Codeln, 
einen  roth  geförbten  Bückstand  lieferte,  welches  aber  in  seinen  sonstigen 
Beactionen  keinerlei  Uebereinstimmung  mit  letzterem  Alkaloid  zeigte. 

Von  Giotto  ist  ein  Ptomain  beobachtet  worden,  welches  mit  dem 
Strychnin  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
eine  grosse  Aehnlichkeit  zeigte,  welches  jedoch  nicht  den  intensiv  bitteren 
Geschmack  jener  Base  besass  und  auch  nicht  die  tetanische  Wirkung  der- 
selben ausübte. 

Zu  den  Ptomainen  gehört  mit  Wahrscheinlichkeit  auch  das  krystallisir- 
bare  Alkaloid,  welches  von  Sonnenschein  und  Zülzer  aus  putriden  Flüssig- 
keiten abgeschieden  wurde.  Dasselbe  steht  sowohl  äusserlich  als  auch  zum 
Theil  durch  die  physiologische  Wirkung  —  Pupillener Weiterung,  Beschleu- 
nigung der  Herzthätigkeit  —  dem  Atropin  und  Hyoscyamin  nahe.  Das- 
selbe liefert  jedoch  die  Vita li' sehe  Beaction  (b.  S.  1447)  sehr  undeutlich. 
In  neuerer  Zeit  sind  mehrfach  atropinartig  wirkende  Ptomaine,  Ptom- 
atropine,  aus  faulem  Fleisch,  Fisch,  Wurst  etc.  abgeschieden  worden,  die 
jedoch  chemisch  und  zum  Theil  auch  physiologisch  gewisse  Verschiedenheiten 
vom  wirklichen  Atropin  zeigten. 

Auch  das  von  Schmiedeberg  und  Bergmann  aus  putriden  Flüssig- 
keiten, insbesondere  aus  gefaulter  Hefe,  isolirte,  stark  basische,  giftig  wirkende 
Sepsin  gehört  zur  Gruppe  der  Ptomaine.  Aehnliches  gilt  von  dem  tetani- 
sirend  wirkenden,  sich  dem  Strychnin  auch  in  den  Beactionen  anschliessen- 
den Alkaloid,  welches  im  verdorbenen  Mais  aufgefunden  ist.  Ueber  ein  dem 
Colchicin  ähnliches  Ptomain  siehe  S.  1414.  Auch  das  sogenannte  Wurst- 
gift (siehe  unten),  Fischgift,  Muschelgift,  Mehlgift  und  Eäsegift 
(Tyrotoxin)  dürften  in  naher  Beziehung  zu  den  Ptomainen  stehen.  Das 
Gleiche  gilt  von  den  Leucomai'nen,  welche  Gautier  im  Speichel,  in  den 
Ezcrementen,  im  Schlangengift  auffand. 

Als  basische  Stoflfwechselproducte  der  Bacterien  sind  besonders  von 
Brieger,Gautier,  Guare8chi,Nencki,  Oechsnerde  Coninck,  Marino - 
Zueo,  Fiukler,  Griffiths  und  Anderen  aus  faulendem  Fleisch  und  anderen 
eiweisshaltigen,  in  Zersetzung  begriffenen  Producten  die  nachstehenden  Basen 
isolirt  wgrden.  Dieselben  gehören  meist  der  Fettkörperclasse,  und  nur  wenige 
der  Gruppe  der  aromatischen  Verbindungen  an: 

Methylamin:  NH*.CH*;  Dimethylamin:  NH(CH»)*  (giftige  Wurst, 
faule  Hefe,  fauler  Leim,  faule  Fische);  Trimethylamin:  N(CH")';  Aethyl- 
amin:  NH*.0«H*;  Diäthylamin:  NH(0*H*)«;  Triäthylamin:  N(C'H*)* 
(faule  Fische);  Propylamin:  NH*.C"H^  (fauler  Leim);  Tetanotoxin: 
0*H"N,  giftig  (Culturen  des  Tetanusbacillus) ]  CoUidin:  C®H"N  (fauler 
Leim);  Hydrocollidin:  C®H"N,  sehr  giftig  (faule  Makrelen,  faules  Pferde- 
fleisch);  Parvolin:    C»H»«N   (faule   Makrelen);    Corindin  (?):    C"H"N» 
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giftig  (faules  Fibrin);  Spermin:  C*H*N,  ungiftig,  Gholeraculturen ;  Aethy- 
lidendiamin:  C"H«N»,  giftig  (faule  Dorsche);  Putrescin:  0*H"N* 
(faules  Fleisch,  Leichen  etc.);  Cadaverin:  O^H^'^N*  (faules  Fleisch,  faule 
Fische  etc.);  Neuridin:  C*H"N*,  ungiftig  (Leichen,  verdorbene  Wurst  etc); 
Saprin:  0*H"N*,  ungiftig  (Leichen);  Methylguanidin:  O'H'N",  gifüg 
(faules  Fleisch,  Gholeraculturen);  Mydin:  O^H^NO,  nicht  giftig  (mensch- 
liche Leichen);  Neurin:  C*H"NO  (s.  S.  712),  giftig  (faules  Fleisch);  Oho- 
lin:  0*H"NO*  (s.  S.  710),  nicht  giftig  (verdorbene  Leberwürste);  Betain: 
0*H"NO«  +  H«0  (s.  S.  412),  nicht  giftig  (Miesmuschel);  Muscarin: 
C*H"NO%  giftig  (faule  Dorsche);  Mydatoxin:  C«H"NO«,  giftig  (faules 
Fleisch,  Leichen);  Mytilotoxin:  C«H"NO«,  giftig  (giftige  Miesmuschel); 
Gadinin:  C'H^'^NO*,  giftig  (faule  Dorsche);  Typhotoxin:  C^H^^NO«, 
giftig  (Typhusculturen) ;  Pyocyanin:  0"H"NO*,  ungiftig  (blauer  Eiter); 
Tetanin:  C"H"^N*0^  giftig  (Tetanusculturen) ;  giftige,  bisher  unbenannte 
Basen  aus  faulendem  Fleisch:  C^'H"N*;  0*H"NO';  C*H"NO«;  C^H"N«0*; 
C*H"N"0*;  0"H"N*O*  (faules  Fibrin).  Die  krystallisirbare  Base  C»H*NO* 
des  Harns  von  Influenzakranken  und  das  krystallisirbare  Ptomain  G^H^NO* 
des  Harns  von  Garcinomkranken;  das  giftige,  in  Tafeln  krystallisirende  Ery- 
sipelin des  Harns  bei  Erysipelas;  das  Pleuricin:  G^H^N'O',  des  Harns 
von  Pleuritiskranken. 

Ueber  die  Toxalbumine  (siehe  dort). 


O.    Bitterstoffe. 

Mit  dem  Kamen  „Bitterstoffe"  pflegt  man  eine  grosse  Anzahl  stick- 
stofffreier, aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender,  bitter 
»chmeckender ,  farbloser  oder  doch  nur  wenig  gefärbter  Verbindungen  zu- 
sammenzufassen, welche  fertig  gebildet  im  Pflanzenreiche  vorkommen.  Die 
Kenntniss  der  Mehrzahl  dieser  Körper  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lücken- 
hafte; es  ist  jedoch  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  bei 
einem  eingehenden  Studium  diese  Glasse  von  heterogenen  Verbindungen 
allmählich  Vollständig  als  solche  verschwindet,  da  nach  Erforschung  ihrer 
Constitution  es  gelingen  wird,  sie  in  die  verschiedenen  Gruppen  wohl  cha- 
rakterisiiler  organischer  Körper  einzureihen. 

Obschon  die  Bitterstoffe  in  fast  allen  Pflanzenfamilien  vorkommen,  so 
giebt  es  doch  einige,  welche  sich  durch  Beichthum  und  Mannigfaltigkeit  an 
diesen  Verbindungen  besonders  auszeichnen  (wie  z.  B.  die  Familien  der  Gom- 
positen,  der  Labiaten,  der  Gentianeen),  während  andere  nur  vereinzelte  Ver- 
treter davon  aufzuweisen  haben  (z.  B.  die  Familie  der  Gramineen,  der  Legpi- 
minosen,  der  Papaveraceen,  der  Solaneen,  sowie  die  Krytogamen). 

Die  Darstellungsweise  der  Bitterstoffe  ist  entsprechend  den  Eigen- 
Bcbaften  derselben  eine  sehr  verschiedene.  Die  Anwendung  hober  Tempe- 
ratur, starker  Mineralsäuren,  ätzender  Alkalien,  sowie  oxydirend  wirkender 
Agentien  ist  hierbei  im  Allgemeinen  möglichst  zu  vermeiden.  Einige  Bitter- 
stoffe scheiden  sich  bereits  beim  vorsichtigen  Eindampfen  der  wässerigen 
oder  alkoholischen,  eventuell  zuvor  durch  Thierkohle  entfärbten  Auszüge  der 
betreffenden  Pflanzentheile  in  nahezu  reiner  Gestalt  aus  (z.  B.  Aloin,  Pikro- 
toxln),  andere  werden  bei  der  Digestion  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  reiner 
Thierkohle  von  letzterer  aufgenommen  und  können  derselben,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser,  durch  Auskochen  mit  Alkohol  wieder  entzogen 
werden  (z.  B.  Marubiin,  Gentiopikrin).  Manche  Bitterstoffe  können  auch 
durch  Gerbsäure,  andere  durch  neutrales  oder  basisches  Bleiacetat  aus  ihren 
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wässerigen  Lösungen  abgeschieden   und   alsdann   aus  jenen  Niederschlägen 
weiter  isolirt  werden. 

Eigenschaften.  Die  Bitterstoffe  bilden  feste,  meist  krystaliisirbare, 
zum  Theil  jedoch  auch  amorphe  Körper  von  neutraler  oder  schwach  saurer 
Beaction.  Ihr  Geschmack  ist  meist  ein  ausgeprägt  bitterer,  ihre  physiologi- 
sche Wirkung  bisweilen  eine  stark  giftige.  In  Wasser  sind  sie  nur  zum 
Theil  löslich ,  die  darin  schwer-  oder  unlöslichen  werden  jedoch  leicht  von 
Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  aufgenommen.  Gegen  Agentien  verhalteu 
sie  sich  ziemlich  indifferent;  nur  sehr  wenige  liefern  mit  Basen  oder  mit 
Säuren  krystaliisirbare  Verbindungen,  die  Mehrzahl  derselben  wird  dagegen, 
namentlich  wenn  jene  Agentien  in  der  Wärme  darauf  einwirken,  ohne  Bil- 
dung von  Zucker  in  harzartige  Massen  verwandelt,  einige  werden  auch 
in  einfachere  Verbindungen  gespalten  (z.  B.  Peucedanin,  Laserpitin).  Starke 
Salpetersäure  führt  einige  der  Bitterstoffe  zunächst  in  Nitroverbindungen 
über,  um  jedoch  bei  weiterer  Einwirkung  meist  reichliche  Mengen  von  Oxal- 
säure zu  erzeugen.  Letztere  Säure  wird  auch  nicht  selten  gebildet  beim 
Schmelzen  der  Bitterstoffe  mit  Kali-  oder  Natronhydrat. 

Einige  Bitterstoffe  finden  als  solche  arzneiliche  Anwendung,  andere  be- 
dingen die  Wirksamkeit  zahlreicher  arzneilich  angewendeter  Pflanzen  und 
Pflanzenproducte. 

Untersuchung  des  Biers  etc.  auf  fremde  Bitterstoffe  nach 
Dragendorff.  2  Liter  des  zu  prüfenden  Biers  werden  im  Wasserbade  bis 
auf  die  Hälfte  eingedampft,  die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  mit  so  viel 
stark  basischen  Bleiacetats  (eventuell  mit  gewöhnlichem  Bleiessig  xmd  etwas 
Ammoniak)  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  das 
entstandene  Präcipitat,  geschützt  vor  dem  zersetzenden  Einfluss  der  atmo- 
sphärischen Kohlensäure,  rasch  abfiltrirt.  Ein  Auswaschen  des  Niederschlages 
ist  nicht  rathsam.  Je  reicher  der  angewendete  Bleiessig  an  Bleiozyd  ist, 
um  so  vollständiger  werden  die  Hopfenbestandtheile  aus  dem  Bier  entfernt. 
Aus  dem  Filtrat  wird  sodann  der  Bleiüberschuss  durch  Zusatz  der  erforder- 
lichen Menge  Schwefelsäure  beseitigt;  ein  schnelles  Sedimentiren  des  aus- 
geschiedenen Bleisulfats  wird  erreicht,  wenn  man  der  Flüssigkeit  vor  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  circa  40  Tropfen  einer  wässerigen  Gelatinelösung 
(1 :  20)  zumischt.  Die  abermals  flltrirte  Flüssigkeit  darf,  wenn  das  geprüfte 
Bier  unverfälscht  war,  nicht  mehr  bitter  schmecken.  Zur  weiteren 
Untersuchung  wird  dieselbe  hierauf  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass  alle 
Schwefelsäure  und  ein  Theil  der  Essigsäure  neutralisirt  werden  (Methylanilin- 
violettlösung  darf  durch  einige  Tropfen  nicht  mehr  blau  gefärbt  werden, 
vergL  S.  367)  und  alsdann  auf  250  bis  300  com  verdunstet.  Der  Bückstand 
wird,  um  Dextrin  etc.  zu  fällen,  mit  4  Vol.  absoluten  Alkohols  gemischt, 
die  Mischung  gut  durchgeschüttelt  und  nach  24  stündigem  Stehen  im  Keller 
filtrirt.  Nachdem  aus  dem  Filtrat  der  grösste  Theil  des  Alkohols  wieder  ab- 
destillirt  ist,  schüttelt  man  zunächst  die  saure  Flüssigkeit  nach  einander  mit 
Petroleamäther,  Benzol  und  Chloroform  aus  und  wiederholt  alsdann  die  Aus- 
schüttelung  mit  diesen  drei  Lösungsmitteln  in  der  angegebenen  Beihenfolge, 
nachdem  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  Ammoniakzusatz  alkalisch  gemacht 
ist.  B«ines  Bier,  aus  Malz  und  Hopfen  bereitet,  zeigt  bei  der  Behandlung 
nach  obigen  Angaben  folgendes  Verhalten: 

Petroleumäther  (Siedep.  33  bis  60® C.)  nimmt  nur  geringe  Mengen 
fester  und  flüssiger  Bierbestandtheile  auf,  darunter  den  in  jedem  Bier  ent- 
haltenen Fusel.  Der  Geschmack  des  Verdunstungsrückstandes  ist  kaum  bitter- 
lich; er  wird  durch  reine  concentrirte  Schwefelsäure,  durch  Schwefelsäure 
und  Zucker,  sowie  durch  Salpetersäure  nur  gelblich,  durch  concentrirte  Salz- 
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säure  nahezu  farblos  gelöst.  Benzol  entzieht  dem  Bier  nur  geringe  Mengen 
einer  harzartigen,  nur  schwach  bitterlich  schmeckenden  Substanz,  welche 
gegen  die  erwähnten  Säuren  sich  ähnlich  wie  der  Bäckstand  des  Petroleum- 
ätherauszuges verhält  und  welche  in  verdtinnter  Schwefelsäure  (1 :  50)  gelöst 
mit  den  gewöhnlichen  Alkaloidreagentien,  wie  Jod-  und  Bromlösung,  Kalium- 
Quecksilberjodid ,  Kalium -Cadmiumjodid,  Gold-,  Platin-,  Eisen-  und  Queck- 
silberchlorid, Pikrinsäure,  Gerbsäure  und  Kaliumdichromat  keine  Niederschläge 
liefert,  auch  Goldchlorid  beim  Erwärmen  nicht'  reducirt.  Hit  Phosphomolyb- 
dänsäure  giebt  sie  erst  nach  einiger  Zeit  eine  sehr  geringe  Trübung.  Chloro- 
form verhält  sich  ähnlich  dem  Benzol.  Aus  der  ammoniakalisch  gemachten, 
von  Ohloroform  zuvor  befreiten  Flüssigkeit  nimmt  Petroleumäther  so  gut 
wie  nichts  auf.  Benzol  entzieht  ihr  nur  Spuren  einer  Substanz,  die  bis- 
weilen aus  ätherischer  Lösung  krystallisirt ,  welche  jedoch  keine  chadrakte- 
ristischen  Farbenreactionen  zeigt  und  keine  physiologische  Wirkung  ausübt. 
Folgende  Hopfensurrogate  lassen  sich  nach  der  beschriebenen  Methode 
im  Bier  nachweisen: 

Wermuth:  In  dem  Petroleumätherauszug  der  sauren  Flüssigkeit  findet 
sich  ätherisches  Oel,  welches  an  seinem  Geruch  erkannt  werden  kann,  und 
ein  Theil  des  Bitterstoffes.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  den  Yerdunstungs- 
rückstand  braun;  beim  längeren  Stehen  geht  die  Färbung  in  Violett  über. 
Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  erzeugen  allmählich  eine  rothviolette  Lösung. 
Wird  ein  Theil  des  Verdunstungsrückstandes  in  wenig  Wasser  gelöst,  so 
reducirt  die  filtrirte  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung,  während  sie  mit 
Goldchlorid  und  Kalium-Quecksilberjodid  Fällungen,  mit  Gerbsäure,  Jod-Jod- 
kalium- und  Quecksilberoxydulnitrat  nur  schwache  Trübungen  liefert.  Benzol 
und  Chloroform  nehmen  ebenfalls  Bitterstoff  auf,  welcher  die  gleichen  Be- 
actionen  liefert. 

Ledum  palustre  (Porst):  Petroleumäther  entzieht  das  charakteristisch 
riechende  ätherische  Oel.  Benzol  und  Chloroform  nehmen  amorphe,  bitter 
schmeckende  Massen  auf,  welche  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  dunkel  roth- 
violette  Lösungen  geben  und,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  gekocht, 
den  eigenartigen  Geruch  nach  Ericinol  entwickeln.  Goldchlorid  und  alkali- 
sche Kupferlösung  werden  reducirt,  Jod- Jodkalium  und  Gerbsäure  bewirken 
Fällungen.  Die  Ausschüttelungen  mit  Benzol  und  Chloroform,  ebenso  die 
ans  alkalischer  Lösung,  zeigen  wenig  Charakteristisches. 

Bitterklee  (Menyanthes  trifoUata):  Benzol  und  noch  reichlicher  Chloro- 
form nehmen  das  intensiv  bitter  schmeckende  Menyanthin  auf.  Der  Yer- 
dunstungsrüokstand  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:100)  den  bittermandelartigeB  Geruch  des  Menyanthols;  er  reducirt  am- 
moniakalische Silber-  und  alkalische  Kupferlösung;  seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kalium-Quecksilberjodid,  Jod -Jodkalium,  Gerbsäure  und  Gold- 
chlorid gefällt.    Petroleumäther  löst  nur  Spuren  des  Bitterstoffes  auf. 

Quassia:  Petroleumäther  löst  nur  sehr  wenig;  Benzol  und  namentlich 
Chloroform  nehmen  das  intensiv  bitter  schmeckende  Quassiin  auf. 

Kokkelskörner:  Petroleumäther  und  Benzol  nehmen  kein  Pikrotoxin 
auf,  wohl  aber  Chloroform.    Ueber  das  Verhalten  desselben  siehe  dort. 

Coloquinten:  Das  in  denselben  enthaltene  Colocynthin  wird  von 
Petroleumäther  und  von  Benzol  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  durch  Chloro- 
form. Der  Bückstand  liefert  nach  mehrmaligem  Wiederlösen  in  Wasser  und 
Ausschütteln  mit  Chloroform  die  Beactionen  des  Colocynthins  (siehe  dort). 

Weidenrinde:  Das  Salioin  lässt  sich  aus  saurer  Lösung  durch  Petro- 
leumäther, Benzol  und  Chloroform  nur  schwierig,  dagegen  leicht  durch  Amyl* 
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alkohol  ausBoliattelii.  Mit  Ealinmdicbromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:4)  erwärmt,  entwickelt  es  den  Geruch  nach  Balicyliger  Säure. 

Auch  gewisse  bittere  Bestandtheile  des  Capsieum  annuwn,  der  Daphne 
MexereuMf  der  Erffthraea  Centawrium  und  des  Cnicua  henedidus  lassen  sich 
aus  saurer  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Benzol  gewinnen 
und  eventuell  durch  ihren  eigenartigen  Geruch  und  Geschmack  erkennen. 

Ueber  den  Nachweis  des  Colchicins,  des  Strjchnins  und  der  Pikrin- 
säure im  Bier  siehe  S.  1418/1394  und  984. 

Nicht  sicher  nachzuweisen  sind  auf  dem  angegebenen  Wege  die  Bitter- 
stoffe der  Aloe  und  des  Enzians.  Zum  Nachweis  der  Aloe  behandelt  man 
das  zu  prüfende  Bier  nicht  mit  basischem,  sondern  mit  neutralem  Bleiacetat 
und  schüttelt  schliesslich  mit  Amylalkohol  aus.  Nach  Verdunstung  der 
Amylttlkoholauszüge  bleibt  alsdann  ein  Rückstand,  der  den  charakteristischen 
AloSgeschmack  besitzt,  mit  Brom -Bromkalium,  Bleiessig  und  Quecksilbei^ 
ozjdulnitrat  Niederschläge  liefert,  sowie  alkalische  Kupferlösung  und  Gold- 
chloridlösung reducirt.  Durch  Gerbsäure  wird  die  wässerige  Lösung  des 
Bückstandes  gleichfalls  gefällt,  der  Niederschlag  jedoch  durch  einen  Ueber- 
sohass  des  Fällungsmittels  theilweise  wieder  gelöst.  Mit  concentrirter  Sal- 
petersäure gekocht,  liefert  der  Aloärückstand  Pikrinsäure.   Yergl.  auch  B.  1632. 

Zur  Erkennung  des  Enzians  fällt  man  ebenfalls  mit  neutralem  Blei- 
acetat aus,  entfernt  den  Bleiüberschuss  durch  Schwefelsäure,  verdunstet  die 
klare  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupconsistenz  und  unterwirft  den  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  Bückstand  der  Dialyse.  Das  neutralisirte  Dialysat  wird 
alsdann  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  aus  dem  Filtrat  das  Enzianbitter 
mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  mit  Benzol  oder 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  hierdurch  isoUrte  Enzianbitter  muss  sich 
durch  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  braun  färben,  aber  darf  durch  das- 
selbe nicht  gefallt  werden.  Enzianbitter  reducirt  ammoniakalische  Bilber- 
und  alkalische  Eupferlösung  und  wird  durch  Brom-Bromkalium,  Quecksilber- 
oxydulnitrat,  Goldchlorid  und  Phosphomolybdänsäure  gefällt. 

Nach  vorstehenden  Methoden  lassen  sich  nach  Dragendorff  in  je 
1  Liter  Bier  nachweisen :  0,25  g  Wermuthkraut ,  4  g  ungetrocknetes  Ltdum 
paltistre,  4g  Menyanthes  trifoUata^  lg  Quassia,  8g  Kokkelskörner ,  lg  Colo- 
quintenmark,  5  g  Weidenrinde,  5  g  Cnicua  henedictitSj  4  g  Erytfiraea  Centatirium, 
5  g  Cortex  Mezerei,  0,25  g  Capsieum  annuum,  0,25  g  Aloe  und  6  g  Enzian wurzel. 

Santonin;  Ci*Hi80^ 

Molecularge wicht:  246. 
(In  100  Theilen,  C:  73,17;  H:  7,32;  0:  19,51.) 

Santoninum. 

Geschichtliches.  Das  Santonin  ist  fast  gleichzeitig,  und  zwar  unab- 
hängig von  einander,  im  Jahre  1830  vom  Apotheker  Kahler  in  Düsseldorf 
und  vom  Apotheker  AI  ms  in  Mecklenburg  entdeckt  und  später  von 
H.  Trommsdorff  (1834),  Liebig  (1834),  Heldt  (1848),  Hesse  (1873),  Can- 
nizzaro,  J.  Klein  und  Anderen  näher  untersucht  worden.  Die  Hauptmengen 
von  Santonin  werden  in  der  Heimath  der  Ärtemisia  maritima  dargestellt,  so 
z.  B.  in  Tschimkent  in  der  Provinz  Taschkent  und  in  Orenburg,  südlich 
vom  Ural. 

Vorkommen.  Das  Santonin  findet  sich  neben  Artemisin  (s.  S.  1629) 
in  einer  Menge  von  2  bis  3  Proc.  in  dem  sogenannten  Wurmsamen,  den  vor 
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der   vollständigen   Entwickelung   gesammelten   Blüthenköpfchen    der    turke- 
stanisohen  Form  von  Artemisia  maritima.    Nach  dem  Aufblühen  verschwindet 
das  Santonin   daraus.    Von  den   übrigen  Artemislaarten   enthält   nur   noch/ 
Artemisia  gallica  Santonin.  ^ 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Santonins  führt  man  dasselbe 
in  das  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  leicht  lösliche  Calciumsalz  der 
Santoninsäure :  (C^^H^^O^)'Ca,  über  und  scheidet  aus  letzterem  alsdann  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  das  Santonin  wieder  ab: 

2C"H"0*  +  Ca(OH)«   =  (C"H"0*)«Ca 

(C"H"OY0a  +  2  HCl  =  2C"H"0»  +  CaCl«  +  2H*0. 

Zu  diesem  Zweck  kocht  man  bei  der  Darstellung  im  Kleinen  ein  Ge- 
misch von  4  Thln.  grob  gepulverten,  zweckmässig  erst  von  ätherischem  Oel 
(s.  S.  1233)  befreiten  Wurmsamens  und  iV,  Thln.  zuvor  gelöschten  Aetzkalks 
mit  15  bis  20  Thln.  Alkohol  von  50  bis  60  Proc.  zwei-  bis  dreimal  aus, 
destillirt  hierauf  den  Alkohol  von  den  zuvor  colirten  Auszügen  ab  und 
dampft  den  Bückstand  auf  15  Thle.  ein.  Fügt  man  alsdann  unter  Umrühren 
vorsichtig  verdünnte  Salzsäure  oder  Essigsäure  zu,  so  scheidet  sich  zunächst 
ein  braun  gefärbtes  Harz  aus;  übersättigt  man  nach  Entfernung  desselben 
die  Flüssigkeit  schwach  mit  jenen  Säuren,  so  krysialUsirt  beim  ruhigen 
Stehen  fast  die  Gesammtmenge  des  Santonins  aus.  Das  Bohsantonin  wird 
hierauf  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  der  zehnfachen 
Menge  siedenden  Alkohols  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Thierkohle  umkry- 
stallisirt.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  San- 
tonin in  farblosen  Krystallen  aus,  welche  alsdann  vor  Licht  geschützt  zu 
sammeln,  zu  trocknen  und  aufzubewahren  sind. 

Die  harzigen  Bestandtheile  der  alkoholischen  Bohsantoninlösung  lassen 
sich  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Bleiacetat  abscheiden. 

Im  Grossen  (Tschimkent)  werden  65  kg  Wurmsamen  mit  28  kg  Kalkbrei 
vermischt  und  die  mit  etwas  Wasser  versetzte  Masse  gemahlen.  Das  Mahl- 
gut wird  hierauf  in  flachen  Haufen  zur  Abkühlung  ausgebreitet  und  alsdann 
in  Diffuseuren  mit  Weingeist  bei  65  bis  70^0.  erschöpft.  Die  so  gewonnenen 
Auszüge  werden  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  bei  70^0.  nait 
Salzsäure  neutralisirt.  Nach  drei  bis  fünf  Tagen  wird  hierauf  die  Mutter- 
lauge von  dem  abgeschiedenen  Santonin  abgezogen,  letzteres  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  aus  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Knochenkohle,  umkrystalli- 
sirt  (A.  Busch). 

Eigenschaften.  Das  Santonin  bildet  farblose,  geruchlose,  bitter 
schmeckende,  in  grössei*en  Dosen  giftig  wirkende,  glänzende  Täfelchen,  welche 
dem  rhombischen  System  angehören.  Das  speciflsche  Gewicht  derselben  be- 
trägt bei  21^0.  1,247.  Es  schmilzt  bei  170^0.  unzersetzt  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen ,  bisweilen  auch  zu 
einer  amorphen  Masse  erstarrt.  Letztere  nimmt  wieder  krystallinische  Be- 
schaffenheit an,  wenn  sie  mit  einer  Spur  Chloroform  berührt  wird.  Erhitzt 
man  es  in  kleiner  Menge  vorsichtig  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  so 
liefert  es  weisse  Dämpfe,  die  sich  zu  nadeiförmigen  Krystallen  von  unver- 
ändertem Santonin  verdichten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  russen- 
der  Flamme.  Das  trockene,  befeuchtete  oder  in  Lösung  befindliche  Santonin 
nimmt  am  Licht  allmählich  eine  gelbe  Farbe  an;  im  Sonnenlicht  tritt  diese 
Färbung  sehr  rasch  und  zuweilen  unter  Zerspringen  der  trockenen  Krystalle 
ein.  Das  Santonin  löst  sich  in  5000  Thln.  kalten  und  250  Thln.  siedenden 
Wassers,  sowie  in  44  Thln.  kalten  und  3  Thln.  kochenden  Alkohols  von 
90  Proc.  Dasselbe  wird  femer  aufgenommen  von  125  Thln.  kalten  und  von 
75  Thln.  siedenden  Aethers,  sowie  von  4  Thln.  Chloroform  (Trommsdorff). 
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Auch  in  Essigsäure  und  in  anderen  concentrirten  Säuren,  sowie  in  fetten 
und  in  ätherischen  Oelen  ist  es  löslich,  kaum  dagegen  in  Petroleumäther. 
Die  alkoholische  Lösung  hesitzt  neutrale  Beaction  und  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  gelb  gewordene  Santonin  löst  sich  in  Alko- 
hol und  Chloroform  zu  blassgelben  Flüssigkeiten,  welche  beim  Verdunsten 
jedoch  wieder  farbloses  Santonin  zurücklassen.  Aetzende  und  kohlensaure 
Alkalien,  sowie  ätzende  alkalische  Erden  lösen  das  Santonin  leicht  auf  unter 
Bildung  von  Salzen  der  einbasischen  Santoninsäure:  C^^H'^0^  als  deren 
Anhydrid  (Lacton)  das  Santonin  aufzufassen  ist.  Versetzt  man  die  Lösung 
dieser  Salze  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  zunächst  Santonin- 
säure ab,  welche  durch  sofortiges  Ausschütteln  mit  Aether  der  Mischung 
entzogen  werden  kann;  überlässt  man  jedoch  die  mit  Salzsäure  übersättigte 
Lösung  vor  dem  Ausschütteln  mit  Aether  einige  Zeit  sich  selbst,  so  verwandelt 
sich  die  Santoninsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  rasch  wieder  in  ihr 
Anhydrid,  das  Santonin.    Nach  Cannizzaro,  Andreocci: 

0H*.0        CH»  OH".C        CH« 
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Santonin  Santoninsäure. 

Die  Santoninsäure:  C"H*®OS  bildet  weisse,  rhombische  Erystalle, 
welche  am  Licht  nicht  gelb  werden.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser.  Li  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  sie  leicht,  in 
Aether  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark  saure 
Beaction.  Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Santoninsäure  mit  etwas 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  alsbald,  besonders  bei  gelinder 
Erwärmung,  Santonin  ab.  Bei  120''  C.  wird  die  Santoninsäure  in  Wasser  und 
Santonin  zerlegt;  ihr  Schmelzpunkt  liegt  oberhalb  dieser  Zeraetzungstempe- 
ratur.  Eine  mit  der  Santoninsäure  isomere  Säure,  die  Santonsäare: 
Qiftg«0Q4^  wird  gebildet,  wenn  man  Santonin  in  heiss  gesättigtes  Barytwasser 
einträgt,  die  Mischung  12  Stunden  lang  kocht  und  sie  alsdann,  nach  deoi 
Uebersättigen  mit  Salzsäure,  mit  Aether  ausschüttelt.  Sie  bildet  farblose, 
rhombische,  bei  161  bis  162^0.  schmelzende,  lichtbeständige  Krystalle,  welche 
sieh  wenig  in  kaltem,  viel  in  kochendem  Wasser  lösen,  auch  leicht  in  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  sind  (Cannizzaro,  Sestini). 
Die  Santonsäure  kann  nicht  in  Santonin  zurückverwandelt  werden.  Der 
Santoninsäure  nahestehend  ist  die  zweibasische  Photosan tonsäure:  C^^H**  OS 
welche,  neben  rechtsdrehender,  einbasischer  Isophotosantonsäure:  C^^H**0^, 
bei  80-  bis  40tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  siebenprocentige 
Lösung  von  Santonin  in  Essigsäure  von  80  Proc.  gebildet  wird.  Dieselbe  ist 
linksdrehend;  sie  bildet  prismatische,  bei  153^0.  schmelzende  Krystalle,  welche 
kaum  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  löslich  sind.  Der  Aethyläther  der  Photosantonsäure:  C*^H^''(C'H^)0\ 
das  sogenannte  a-Photosantonin,  wird  neben  dem  damit  isomeren  /) •  P h o t o  - 
santonin  gebildet  bei  30-  bis  40tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf 
eine  zweiprocentige  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  von  90  Proc. 

Das  ce-Photosantonin  bildet  farblose,  bei  68  bis  69^0.  schmelzende 
Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether 
sind.    Linksdrehend. 

Das  ^-Photosantonin  bildet  tafelförmige,  bei  154  bis  155^0.  schmel- 
zende Krystalle.    Bechtsdrehend  (Sestini). 

Wird   1  Tbl.  Santoninsäure  mit   10   Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
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im  Wasserbade  erhitzt  und  die  Lösung  alsdann  mit  Wasser  verdünnt,  so 
krystallisirt  nach  24  Stunden  ein  bei  137  bis  1S8®  schmelzendes  Isomeres  des 
Santonins  aus.  Zwei  weitere  Isomere  des  Bantonins  werden  gebildet  beim 
längeren  Kochen  der  Santonsäure  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem  Phos- 
phor. Biese  als  Metasantonine  bezeichneten  Verbindungen  krystallisiren 
in  Nadeln,  welche  bei  160^0.,  bezüglich  bei  212^0.  schmelzen  (Gannizzaro). 
Wird  die  Santonsäure  mit  Eisessig  erhitzt  und  der  nach  dem  Abdestilliren 
der  Essigsäure  verbleibende  Rückstand  auf  180^0.  erhitzt,  so  liefert  er  das 
bei  127^0.  schmelzende  Santonid:  C*^H^"0^  Das  damit  isomere,  bei  110<^ 
schmelzende  Parasantonid:  0^^H^'O^  entsteht,  wenn  das  Erhitzen  bis  auf 
260''C.  ausgedehnt  wird  (Cannizzaro,  Sestini). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Santonin  zunächst  ohne  Färbung 
und  ohne  Zersetzung  auf;  bei  längerem  Stehen,  besonders  bei  gelinder  Wärme, 
findet  jedoch  allmählich  Gelb-  bis  Oelbrothförbung  statt.  In  letzterem  Fall 
scheidet  Wasser  neben  unverändertem  Santonin  braunrothe  Harzflocken  ab. 
Wird  1  Tbl.  Santonin  mit  10  Thln.  rauchender  Schwefelsäure  drei  Stunden 
lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser 
verdünnt,  so  scheidet  sich  das  bei  137  bis  138^0.  schmelzende  Isosantonin: 
C^^H^O',  ab  (Cannizzaro).  Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  San- 
tonin anfänglich  ohne  Zersetzung  gelöst,  beim  Erwärmen  damit  findet  unter 
Bildung  von  Oxalsäure,  Bemsteinsäure,  CO'  und  HON  tiefer  greifende  Zer- 
setzung statt.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  150  g  Santonin  mit  1  Liter 
rauchender  Salzsäure  wird  das  Santonin  in  Desmotroposan  tonin:  C^^H"0', 
verwandelt;  glänzende,  schwerlösliche,  bei  260*0.  schmelzende  Nadeln,  deren 
Lösung  in  absolutem  Alkohol  rechts  dreht  (Andreocci).  Gegen  Kalium- 
permanganat erweist  sich  das  Santonin  sehr  beständig;  Chromsäure  wird 
durch  dasselbe  unter  Entwickelung  von  CO'  zu  Chromoxyd  reducirt.  Bei  der 
Einwirkung  von  Chlor,  bezüglich  von  Brom  auf  Santonin,  welches  in  Wasser 
suspendirt  ist,  scheinen  Substitutionsproducte  gebildet  zu  werden.  Wirkt 
dagegen  Brom  in  essigsaurer  Lösung  darauf  ein ,  so  entsteht  ein  Additions- 
product,  das  Santoninacetatdibromid:  C"H"0*.C*H*0*.Br*.  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  geht  letzteres  in  Monobromsantonin:  C'^H^'BrO', 
über,  welches  in  weissen,  bei  150*0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt. 
Kochende  Kalilauge  regenerirt  Santonin  aus  dem  Santoninacetatdibromid.  PCl^ 
erzeugt  die  krystallisirbare ,  bei  171  bis  172*0.  schmelzende  Verbindung 
C"H"C1»0«  (J.  Klein).  Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Santonin  ein.  Wird 
Santonin  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  längere  Zeit  gekocht,  so  geht  es  in  die  in  langen,  glän- 
zenden, bei  178  bis  179*0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende,  santonige 
Säure:  C*^H^O^  über.  Gleichzeitig  entstehen  geringe  Mengen  von  iso- 
santoniger  Säure:  0^^H**0*,  weichein  farblosen,  bei  154*0.  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  350*0.  gehen 
letztere  Verbindungen  in  das  in  leichten,  bei  135*  C.  schmelzenden  Blättchen 
krystallisirende  Dimethylnaphtol:  0"H*(CH»)».  OH,  über.  Wird  die  san- 
tonige Säure  auf  300  bis  350*0.  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  Propionsäure  und 
in  Hydrodimethylnaphtol:  C^*H^(CH')'.0H,  welches  seidenglänzende, 
bei  113*0.  schmelzende,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln  bildet; 
das  Santonin  scheint  somit  ein  Abkömmling  des  Naphtalins:  C^*H*,  zu  sein. 
Dimethylnaphtol  wird  neben  Dimethylnaphtalin:  0"H*(CH*)*,  und 
Propyleu:  C"H*,  auch  gebildet  beim  Glühen  von  Santonin  mit  Zinkstaub. 
Wird  Santonin  allein  destillirt,  so  entsteht,  neben  anderen  Körpern,  ein  Dl- 
naphtol:  (C^'H^'O)*,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  97 
bis  98*0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  (Cannizzaro). 
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Beim  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen  Lösang  von  Kali-  oder  Natron- 
hydrat liefert  das  farblose  Santonin  eine  schön  carminroth  gefärbte  Lösung, 
die  allmählich  eine  rothgelbe,  mehr  und  mehr  verblassende  Färbung  annimmt. 
Gelb  gefärbtes  Santonin  löst  sich  in  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung 
sogleich  mit  gelbrotber  Farbe.  Werden  5  Thle.  Santonin  anhaltend  mit 
4  Thln.  Soda,  20  Thln.  Wasser  und  60  Thln.  Alkohol  von  90  Proc  gekocht, 
so  zeigt  die  Flüssigkeit  abwechselnd  rothe  und  gelbe  Farbe.  Werden  0,01  g 
Santonin  mit  1  ccm  Wasser  und  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
so  tritt  keine  Färbung  ein;  fügt  man  jedoch  der  heissen  Mischung  einen 
Tropfen  officineller  Eisenchloridlösung  zu,  so  tritt  Yiolettfärbung  auf  (Lind o, 
Dragendorff)  —  Erkennung  des  Santonins  — . 

Anwendung.  Das  Santonin  findet  wegen  seiner  wurmtreibenden  Wir- 
kung ziemlich  ausgedehnte  arzneiliebe  Anwendung.  Bei  grösseren  Dosen 
vermag  es  Yergiftungserscheinungen  hervorzurufen;  0,2  g  Santonin  rufen 
zwar  noch  keine  pathologischen  Erscheinungen  hervor,  veranlassen  jedoch 
bereits  ein  eigenthümlicbes  Farbensehen,  besonders  Qelbsehen.  Nach  dem 
Qenuss  von  Santonin  tritt  im  menschlichen  Harn  eine  Substanz  auf,  die  dem- 
selben eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Färbung  ertheilt  und  durch  Natronlauge 
roth  gefärbt  wird;  schüttelt  man  den  alkalisch  gemachten  Harn  alsdann  mit 
Amylalkohol  oder  Chloroform,  so  werden  diese  Lösungsmittel  roth  geßlrbt 
(Heller,  Kletzinsky,  Böse,  Lewin  u.  A.).  Ein  Theil  des  Santonins  geht 
unverändert  in  den  Harn  über.  M.  Jaff^  isolirte  aus  Hunde-  und  Kanlnchen- 
ham  nach  Darreichung  von  Santonin  a-  und  /3-Ozysantonin:  C^^H^^O\ 
Das  a-Ozysantonin  bildet  farblose,  bei  286^0.  schmelzende,  rhombische 
Tafeln,  die  sehr  schwer  in  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  löslich  sind. 
Linksdrehend.  Das  ^-Oxysantonin  krystallisii-t  in  kleinen,  bei  128  bis 
131® C.  schmelzenden  Blättchen,  die  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
*form  löslich  sind.    Linksdrehend. 

Das  Santonin  werde  geschützt  vor  Licht  aufbewahrt! 

Prüfung.  Das  Santonin  bildet  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig 
gelblich  gefärbte,  lockere  Blätlchen,  welche  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  von  concentrirter  Salpetersäure  zunächst  ohne  Färbung  gelöst  werden. 
Es  schmelze  bei  170®  C.  und  hinterlasse  keinen  feuerbeständigen  Bnckstand, 
wenn  es  auf  dem  Flatinblech  erhitzt  wird. 

Um  das  Santonin  auf  Strychnin,  welches  bisweilen  darin  vorgekommen 
sein  soll,  zu  prüfen,  koche  man  dasselbe  mit  einem  Gemisch  aus  der  100 fachen 
Menge  Wasser  und  der  fünffachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5), 
lasse  längere  Zeit  abkühlen  und  filtrire  alsdann.  Das  Filtrat  zeige  keinen 
bitteren  Geschmack  und  werde  durch  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
nicht  geföllt,  ebensowenig  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Kaliumdichromat- 
lösung.    Ueber  die  weitere  Kennzeichnung  des  Strychnins  s.  S.  1393. 

Zur  Bestimmung  des  Santoningehalts  der  Santonintabletten 
extrahire  man  eine  fein  zerriebene  Durchschnittsprobe  (drei  bis  fünf  Tabletten) 
bei  massiger  Wärme  mit  Chloroform,  filtrire  den  Auszug  in  ein  gewogenes, 
leichtes  Kölbchen,  wasche  den  Backstand  mit  Chloroform  nach,  verdunste 
das  Chloroform,  entferne  die  letzten  Beste  desselben  durch  Uebergiessen  des 
Bückstandes  mit  wenig  Aether  und  Verdampfen  des  letzteren,  und  wäge 
schliesslich  den  Bückstand  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  Die  Bestimmung 
des  Santonins  in  Chocoladetabletten  erfordert  eine  vorherige  Entfettung 
derselben  im  zerriebenen  Zustande  mittelst  kalten  Petroleumäthers,  oder  ein 
Entfetten  des  Chloroform  Verdunstungsrückstandes  durch  wiederholtes  Be- 
handeln mit  kleinen  Mengen  kalten  Petroleumäthers,  worin  das  Santonin 
nahezu  unlöslich  ist. 
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Nach  J.  Katz  kocht  man  drei  oder  vier  der  Santouin-Chocoladetabletten 
zur  Ermittelung  des  Santoningebaltes  eine  viertel  Stunde  lang  am  Bückfluss- 
kühler  mit  5  g  Barythydrat  und  100  ccm  Wasser  und  sättigt  diese  Flüssigkeit 
nach  dem  Erkalten  mit  CO*.  Hierauf  filtrirt  man,  wäscht  den  Bückstand 
mit  Wasser  aus  und  dampft  das  bräunliche  Filtrat  auf  etwa  10  ccm  ein. 
Nach  dem  Zersetzen  des  in  Lösung  befindlichen  santoninsauren  Baryums  in 
der  Wärme  durch  verdünnte  Salzsäure  lässt  sich  dann  das  Santonin  durch 
Chloroform  ausschütteln. 

Zur  Bestimmung  des  Santonins  in  den  Flores  Cinae  werden  10  g 
des  groben  Pulvers  in  einem  So zhle tischen  Apparate  zwei  Stunden  lang 
mit  Aether  extrahirt  und  das  nach  dem  AbdestiUiren  desAethers  verbleibende 
Eztract  mit  5  g  Barythydrat  und  100  ccm  Wasser  eine  viertel  bis  eine  halbe 
Stunde  am  Bückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  sättigt  man  die 
Flüssigkeit,  ohne  sie  vorher  zu  filtriren,  mit  CO*,  bis  blaues  Lackmuspapier 
geröthet  wird.  Hierauf  filtrirt  man  ohne  Verzug,  am  besten  durch  em  Saug- 
filter, wäscht  den  Bückstand  zweimal  mit  je  20  com  Wasser  nach  und  dampft 
das  weingelbe  Filtrat  auf  etwa  20  ccm  ein.  Alsdann  fügt  man  10  ccm  Salz- 
säure von  12,5  Proc.  zu,  lässt  noch  zwei  Minuten  laug  auf  dem  Wasserbade 
stehen  und  giebt  die  saure  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  in  einen  Scheide- 
trichter. Die  in  der  Schale  verbliebenen  Santoninkrystalle  löst  man  in  etwa 
20  ccm  Chloroform,  bringt  diese  Lösung  ebenfalls  in  den  Scheidetrichter  und 
schüttelt  tüchtig  durch.  Nach  dem  Absetzen  filtrirt  man  die  Ghloroform- 
lösung  durch  ein  kleines,  mit  Chloroform  befeuchtetes  Filter  in  ein  Kölbchen, 
spült  Schale,  Scheidetrichter  und  Filter  noch  zweimal  mit  20 ccm  Chloro- 
form nach  und  destillirt  hierauf  letzteres  ab.  Der  Bückstand  wird  alsdann 
mit  50  ccm  Alkohol  von  15  Proc.  zehn  Minuten  lang  am  Bückflusskühler 
gekocht,  die  Lösung  beiss  in  ein  gewogenes  Kölbchen  (A)  filtrirt  und  das 
Ungelöste  und  das  Filter  noch  zweimal  mit  kochendem  Alkohol  von  15  Proc. 
nachgewaschen.  Nach  24  stündigem  Stehen  wägt  man  das  Kölbchen  (A)  mit 
Inhalt,  filtrirt  durch  ein  gewogenes  Filter  von  9  cm  Durchmesser,  ohne  Bück- 
sicht darauf  zu  nehmen,  dass  das  Filtrat  durch  feine  Harztröpfchen  getrübt 
ist,  und  wäscht  das  Kölbchen,  die  darin  sitzenden  Krystalle  und  das  Filter 
mit  10  ccm  Alkohol  von  15  Proc.  nach.  Schliesslich  wird  das  Filter  in  dem 
Kölbchen  (A)  getrocknet  und  gewogen.  Zu  dem  auf  diese  Weise  ermittelten 
Santonin  ist  als  Correctur  für  das  in  Lösung  gebliebene  noch  für  je  10  g 
Filtrat  (ohne  die  zum  Auswaschen  benutzten  10  ccm  Alkohol)  0,006  g  San- 
tonin in  Anrechnung  zu  bringen  (J.  Katz). 

Santoninphenylhydrazid:  C"H"0*— N*H  .  C'H*.  bildet  strohgelbe, 
bei  220^  C.  schmelzende  Nadeln.  Zur  Darstellung  desselben  erwärmt  man 
eine  Lösung  von  10  g  Santonin  in  Eisessig  mit  10  g  Phenylhydrazin  und  kry- 
stallisirt  den  gebildeten  gelben  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Cristaldi). 

Santoninoxim:  C"  H*® 0* .  N  .  0  H ,  wird  erhalten  durch  secbs -  bis 
siebenstündiges  Kochen  von  5  Thln.  Santonin  mit  4  Thln.  salzsaurem  Hydro- 
zylamin,  50  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  und  3  bis  4  Thln.  Calciumcarbonat. 
Das  Filtrat  ist  hierauf  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Yolum  heissen  Wassers 
zu  versetzen  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  stellen.  Das  Santoninoxim 
bildet  farblose,  nadeiförmige,  bei  207  bis  209^ C.  schmelzende,  in  Wasser  un- 
iöslicbe,  in  Fetten  und  fetten  Gelen  lösliche  Krystalle.  Es  wirkt  wurmtreibend  wie 
das  Santonin,  soll  j  ed och  weniger  giftig  sein  als  letzteres.   Lin ksdrehend  (G  u  c  o i). 

Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das 
Santonoxim  in  alkoholischer  Lösung  in  Santoninamin:  C^^H^*0'.NH*, 
verwandelt;  glänzende,  sehr  unbeständige,  bei  96*^0-  schmelzende  Nadeln, 
welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind  (Gucci,  Grassi). 
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Salze    der     Santoninsäure. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  ßantonin  mit  Basen  salzartige  Ver- 
bindungen ein,  welche  als  die  Abkömmlinge  der  einbasischen  Santoninsäure 
aufzufassen  sind.  Die  löslichen  dieser  Salze  werden  erhalten  durch  Digeriren 
einer  alkoholischen  Santoninlösung  mit  den  Hydrozyden  oder  Carbonaten  der 
betreffenden  Metalle,  die  unlöslichen  dagegen  durch  Wechselwirkung  der 
Alkalisalze  der  Santoninsäure  und  der  betreffenden  Metallsalze.  Die  Balze 
der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  und  auch 
in  Alkohol  löslich,  die  Salze  der  Schwermetalle  dagegen  schwer  oder  unlöe- 
lieh.  Im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  werden  diese 
Verbindungen  nicht  verändert  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die  Mehr- 
zahl derselben  eine  Zersetzung.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  zu- 
nächst Santoninsäure  aus,  welche  jedoch  bald  in  ihr  Anhydrid,  das  Bantonin, 
übergeht  (s.  8.  162S). 

Von  den  Salzen  der  Santoninsäure  findet  die  Katriumverbindung  eine 
arzneiliche  Anwendung. 

Santoninsaures  Natrium:  C"H"NaO*  +  3V,H*0.  Natrium  aanio- 
nmtcum,  Santoninnatron.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  werden  10  Thle. 
Santonin  mit  8  Thln.  fein  zerriebenen  krystallisirten  Natriumcarbonats,  120  Thln. 
Alkohol  von  90  Proc.  und  40  Thln.  Wasser  so  lange  am  Bückflusskühler  ge- 
kocht, bis  die  anfänglich  abwechselnd  carminrothe  und  gelbe  Flüssigkeit  sich 
wieder  entfärbt  und  eine  Probe  derselben  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
sich  klar  in  Wasser  löst.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  alsdann 
das  santoninsäure  Natrium  beim  Erkalten,  bezüglich  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten in  Krystallen  aus.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  kann  das  Santonin 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  ausgefallt  werden.  Die  Darstellung  des 
santoninsauren  Natriums  kann  auch  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  10  Thle. 
Santonin  mit  5,5  Thln.  Natronlauge  von  1,332  specif.  Gewicht  und  10  Thln. 
Wasser  bei  75  bis  80®  C.  bis  zur  Lösung  erwärmt  und  hierauf  die  filtrirte 
Flüssigkeit  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt. 

Eigenschaften.  Das  santoninsäure  Natrium  bildet  grosse,  farblose, 
durchsichtige,  tafel-  oder  plättchenförmige,  lichtbeständige  Krystalle  des  rhom- 
bischen Systems.  Sie  lösen  sich  in  3  Thln.  kalten .  und  Vs  ^U«  kochenden 
Wassers  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden,  salzigbitter  schmeckenden 
Flüssigkeit,  die  den  polarisirten  Lichtstrahl  schwach  nach  links  ablenkt. 
An  Alkohol  von  90  Proc.  erfordert  das  Salz  bei  15^0.  12  Thle.  zur  Losung. 
An  trockener  Luft  verwittert  es  oberflächlich;  bei  100® G.  verliert  es  seinen 
gesammten  Gehalt  an  Krystallwasser;  an  feuchter  Luft  nimmt  es  jedoch 
langsam  wieder  Wasser  auf.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung 
tritt  keine  Bothförbung  ein.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird 
das  Natriumsalz  der  Hydrosantonsäure:  G^^H**0\  gebildet. 

Das  santoninsäure  Kalium  bildet  eine  gummiartige,  nicht  krystaUi- 
sirbare  Masse.    Eine  Ammoniumverbindnng  ist  nicht  darstellbar. 

Das  santoninsäure  Lithium:  C^^H^'LiO*,  kann  entsprechend  der 
Natrium  verbin  düng  dargestellt  werden.  Es  bildet  farblose,  leicht  lösliche, 
spiessige  Krystalle. 

Santoninsaures  Calcium:  (C^^H^*0^)*Ca,  bereitet  durch  Digeriren 
einer  alkoholischen  Santoninlösung  mit  Calciumhydroxyd  bis  zum  Verschwinden 
der  anfönglich  eintretenden  Bothfärbung  und  durch  Verdunstenlassen  der 
filtrirten  Flüssigkeit  bei  30®  C,  bildet  weisse,  seidenglänzende,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Krystalle. 
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In  concentrirten  Auflösungen  von  Bleiacetat,  Zinksulfat,  Silbernitrat, 
von  Queckiilberoxydul-  und  Quecksilberoxydaalzen  erzeugt  das  santoninsaure 
Natrium  weisse,  schwer  lösliche  Niederschläge,  mit  Eisenozydsalzlösungen 
einen  isabellenfarbenen ,  mit  Kupferozyd salzen  einen  blauen,  mit  üranoxyd- 
salzen  einen  gelben  und  mit  Ghromozydsalzen  einen  grünen  Niederschlag. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  werden  diese  Präoipitate  wieder 
in  ihre  Bestandtheile  zersetzt. 

Artemisin:  C^^H^^O^,  Ozysanton in,  findet  sich  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Bantoninfabrikation  (£.  Merck).  Yon  dem  Santonin  lässt  es  sich 
durch  Ueberführung  in  die  Chloroformverbindung:  0".H"0*.0HC1*,  welche 
sich  aus  der  Lösung  in  Chloroform  alsbald  abscheidet,  trennen.  Das  Chloro- 
form-Artemisin  zerfällt  bei  80^  C.  wieder  in  seine  Componenten.  Bas  Arte- 
misin bildet  farblose,  säulenförmige,  bei  200®  C.  schmelzende  Krystalle,  welche 
sich  in  60  Thln.  kochenden  Wassers  und  in  3  Thln.  siedenden  absoluten 
Alkohols  mit  neutraler  Beaction  lösen.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend. 
Im  Bonnenlicht  förbt  sich  das  Artemisin  langsam  gelblich.  In  einer  Mischung 
gleicher  Yolume  Schwefelsäure  und  Wasser  löst  es  sich  ohne  Färbung;  auf 
Zusatz  von  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  darauf  folgendes  Erwärmen 
nimmt  die  Mischung  eine  gelbbraune  Farbe  an.  Erhitzt  man  0,1  g  Arte- 
misin mit  1  g  Soda  und  4  ccm  Wasser  zum  Kochen,  so  tritt  eine  carminrothe 
Färbung  auf,  welche  jedoch  nach  einer  Minute  vollständig  wieder  verschwin- 
det. Auch  von  erwärmter  alkoholischer  Natronlösung  wird  es  mit  carmin- 
rother  Farbe  gelöst.  Das  Artemisin  ist  das  Anhydrid  (Lacton)  der  Oxy- 
santoninsaure:  C"H"0*  (L.  Mai). 

A  1  o  1'  n  6. 

Als  „Alo'ine"  bezeichnet  man  die  krystallisirbaren  Bitterstoffe,  welche 
in  den  verschiedenen  Aloesorten  enthalten  sind.  Obschon  dieselben  in  ihren 
Eigenschaften  mannigfache  Uebereinstimmung  zeigen,  so  ist  doch  ihre  Zu- 
sammensetzung eine  verschiedene.  Nach  der  Abstammung  und  nach  dem 
chemischen  Verhalten  unterscheidet  man  hauptsächlich  Barbalo'in,  das 
Aloin  der  Barbados -Aloei  Socaloi'n,  das  Alo'in  der  Zanzibar-  und  Socotra- 
Alog,  und  das  Nataloin,  das  Alo'in  der  Natal-Aloe. 

Barbalo'in:  nach  E.  Groenewold  und  Löger  0"fl"0'  -|-  3  H*0. 
Zur  Darstellung  dieses  Aloins  löst  man  mehr  oder  minder  zerkleinerte  Bar- 
bado8-Alo@  in  der  neun-  bis  zehnfachen  Menge  kochenden,  zuvor  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Wassers,  filtrirt  nach  dem  Erkalten  die  erzielte  Lösung 
von  dem  ausgeschiedenen  Harz  ab,  dampft  dieselbe  auf  die  doppelte  Gewichts- 
menge der  angewendeten  Aloe  ein  und  stellt  alsdann  das  Liquidum  an  einen 
kühlen  Ort  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  zu  sammeln,  durch  Absaugen  und  Waschen  mit 
wenig  verdänntem  Alkohol  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  und  endlich 
durch  Umkrystallisation  ans  verdünntem,  heissem  Alkohol  zu  reinigen.  Die 
Mutterlauge  des  Bobaloüns  liefert  bei  längerem  Stehen  eine  zweite  und  etwas 
eingedampft  auch  noch  eine  dritte  Krystallisation  von  Alo'in.  Ausbeute  10 
bis  20  Proc 

Das  Barbalo'in  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  wohl  aus- 
gebildeten gelben,  geruchlosen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack  ab, 
welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht 
lösen.  In  Aether  sind  sie  schwer  löslich.  Das  Barbalo'in  enthält  wechselnde 
Mengen  von  Krystallwasser  (5,6  bis  14  Proc),  welches  es  bei  längerem  Stehen 
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über  Seh wefelfläure  oder  beim  Trocknen  bei  100^0.  verliert.  Das  aus  Methyl- 
alkohol krystallisirte  Barbalom  enthält  nach  L^ger  1  Mol.  Krystallwasser. 
Wasserhaltig,  erweicht  es  schon  bei  70  bis  80^0.;  -wasserfrei,  sohmil2t  es  bei 
146  bis  148^0.  Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  und  mit  dem  Licht 
nimmt  es  eine  rothe  Farbe  an.  Durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure von  5  Proo.  auf  130'C.  wird  das  Barbaloin  in  Alonigrin:  C"H*'0», 
verwandelt.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat.  Das 
Alonigrin  ist  ein  schwarzes,  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  fast  un- 
lösliches Pulver.  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  Ammoniak  lösen  es  mit 
braunschwarzer  Farbe  (Pedersen).  Trägt  man  1  Thl.  Barbalom  in  6  Thle. 
kalter  Salpetersäure  von  1,45  specif.  Gewicht  ein,  fügt  nach  einigen  Stunden 
3  Thle.  Wasser  zu  imd  kocht,  so  bildet  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  3  Thln. 
Wasser  ein  Niederschlag  von  Ghrysamminsäure  (s.S.  1134),  dessen  Menge 
beim  allmählichen  Abkühlen  sich  noch  vermehrt.  Neben  Chrysamminsaure 
entstehen  noch  wechselnde  Mengen  von  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure- 
anhydrid. Wird  das  Barbalom  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
oxydirt,  so  entstehen  nach  Tilden  gelbe,  sublimirbare  Krystalle  von  Alo- 
xanthin  (Methyltetraoxyanthrachinon):  C"H'.  CH®(OH)*0*,  welche  schwer 
in  Wasser,  leicht  in  Aetzalkalien  (mit  purpurrother  Farbe),  Alkohol  und  Eis- 
essig löslich  sind.  Nach  Oesterle  geht  das  Barbaloi'n  unter  diesen  Be- 
dingungen in  Alochry  sin:  C^*H*0*,  über;  orangefarbene,  bei  223  bis  224*C. 
schmelzende  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Toluol,  fast  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Wird  eine  Lösung  von  50  g  Barbaloi'n  in  1000  ccm  Alkohol  mit  200  ccm 
concentrirter  Salzsäure  18  bis  24  Stunden  lang  am  Bückflusskühler  gekocht, 
80  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  der  filtrirten  Lösung  Aloe-Emodin: 
QiagioQS  (g    g    ^i37j^  ^^g  (Oesterle). 

Bringt  man  Barbaloi'n  in  wässeriger  Lösung  mit  Bromwasser  im  Ueber- 
schu8s  zusammen,  so  erhält  man  einen  starken,  gelben  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Umkrystallisation 
aus  Alkohol  leicht  in  gelbe  Krystallnadeln  verwandelt  werden  kann.  Die- 
selben bestehen  im  Wesentlichen  aus  Tribromalo'in:  C^H^Br'O^  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  scheint  ein  Trichloraloin:  C"H"C1"0',  gebildet  zu 
werden.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Barbalom  eine  geringe 
Menge  von  Methylanthracen:  C"H'.CH*  (s.  S.  1135)  —  E.  Schmidt—. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid,  bei  Gegenwart  von  wenig  Acetyl- 
chlorid,  wird  das  Barbalo'in  in  Hexaacetyl-Barbalo'in :  C"H»'>(C«H*0)«0^  mid 
in  Triacetyl-Barbaloin:  C"H"(C*H»0)"0',  verwandelt  Ersteres  bildet  weisse, 
harte,  säulenförmige,  bei  140,5^0.  schmelzende  Krystalle,  letzteres  gelbe» 
weiche,  bei  92® C.  schmelzende  Nadeln  (Groenewold). 

Mit  dem  Aloi'n  der  Barbados -Aloe  scheint  das  Aloin  der  Cura^ao- 
Aloe  und  auch  der  Cap- Aloe  (L^ger)  identisch  zu  sein. 

Das  Barbalo'in  findet  als  Abfuhrmittel  arzneiliche  Anwendung. 

Isobarbaloin:  C"H"0^  +  3H*0,  kommt  nach  Löger  zu  0,5  Proc 
in  der  Barbados- Aloe  vor.  Es  bleibt  bei  dem  Umkrystallisiren  des  Barbalo'ins 
aus  Methylalkohol  in  den  Mutterlaugen.  Gelbe,  mikroskopische  Blättchen 
oder  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Unterscheidet  sich  von  demBarbaloIn  durch 
die  Klunge*8che  Beaction  (s.  unten). 

Socaloin:  nach  Flückiger  und  nach  Pedersen  C"H'"0"  +  3H'0» 
nach  Tilden  C"H"0^  nach  Sommaruga  und  Egger  C**H*'0^  wird  am 
geeignetsten  aus  der  Zanzibar-Aloe  dargestellt,  indem  man  dieselbe  wieder- 
holt mit  kaltem  Alkohol  von  0,960  specif.  Gewicht  zerreibt  und  die  Masse 
auspresst.    Durch   Umkrystallisiren   aus  heissem  Alkohol  derselben   Concen- 
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tration  kann  der  verbleibende  Bäckstand  leicht  in  Krystalle  verwandelt 
werden.  Das  Bocaloün  bildet  kleine  Prismen,  die  sich  bei  15,5*^  C.  in  90  Thln. 
Wasser,  9  Tbln.  Essigätber  und  380  Thln.  Aether  lösen.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  liefert  es  Chrysamminsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  Aloxanthin. 

Natalo'in:  nach  Tilden  C'^H*'O^S  nach  Sommaruga  und  Egger, 
sowie  nach  L6ger  O"fl*''0^  nach  E.  Groenewöld  C*»H"»0».OOH»  +  H«0, 
wird  nach  Flückiger  aus  Natal-Alo§  gewonnen,  indem  man  dieselbe  mit 
Alkohol  von  0,820  specif.  Gewicht,  der  auf  48^0.  erwärmt  ist,  zerreibt,  den 
nach  dem  Erkalten  verbleibenden  Büokstand  mit  wenig  kaltem  Alkohol 
wäscht  und  ihn  endlich  aus  heissem  Alkohol  umkrystaliisirt.  Das  Nataloin 
kann  auch  durch  ExtracUon  der  fein  gepulverten  Natal-Aloe  mit  der  sechs- 
fachen Menge  kochenden  Wassers  und  Umkrystallisiren  des  verbleibenden 
Bückstandes  aus  heissem  Alkohol  gewonnen  werden.  L^ger  extrahirt  die 
gepulverte  Natal-Aloe  mit  Aceton  und  krystallisirt  das  Ungelöste  aus  sieden- 
dem Methylalkohol  um.  Ausbeute  14  Proc  Es  bildet  blassgelbe  Krystalle, 
die  unter  dem  Mikroskop  als  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen.  Es  löst  sich 
in  60  Thln.  Alkohol  von  0,820  specif.  Gewicht,  230  Thln.  absoluten  Alkohols, 
50  Thln.  Essigäther  und  1236  Thln.  Aether.  In  Natronlauge  ist  das  Nataloin 
leicht  löslich;  durch  Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 
In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  210^0.  Durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid,  bei  Gegenwart  einer  Spur  Sohwefelsäure ,  geht  das 
Nataloin  in  Pentaacetyl- Nataloin  über,  welches  farblose,  bei  250  bis  255^0. 
schmelzende  Krystalle  bildet.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird 
OH^J  abgespalten.  Das  Nataloin  ist  weit  beständiger  als  das  Barbalo'in. 
Bei  der  Oxydation  liefert  es  weder  Chrysamminsäure  noch  Aloxanthin, 
sondern  nur  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 

Nach  L^ger  ist  das  Natalom  der  Methyläther  des  Homonatalo'ins: 
QU;giAQ«  QQ^  welches  ebenfalls  in  der  Natal-Aloe  vorkommen  und  aus 
Methylalkohol  in  gelben  Blättchen  krystallisiren  soll. 

Die  alkoholische  Lösung  obiger  Aloine  wird  durch  Eisenchlorid  schmutzig 
braungrün  gefärbt;  Ammoniak  färbt  die  alkoholische  Lösung  des  Natalo'ins 
carminroth,  die  des  Socalo'ins  und  Barbaloins  braunroth.  Trägt  man  eine 
geringe  Menge  Socalo'in  in  einen  Tropfen  kalter  Salpetersäure  von  1,2  specif. 
Gewicht  ein,  so  findet  kaum  eine  Veränderung  statt,  wogegen  Barbalo'in 
und  Nataloin  eine  carminrothe,  bei  dem  Nataloin  sehr  beständige  Färbung 
hervorrufen.  Löst  man  wenig  Nataloin  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  führt  einen  mit  rauchender  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab  darüber, 
so  färbt  sich  die  Lösung  blau;  Barbalo'in  und  Socalo'in  verändern  sich  bei 
der  gleichen  Behandlung  wenig  (Histed-Flückiger).  Die  Lösung  des 
Natalo'ins  und  Homonatalo'ins  in  concentrirter  Schwefelsäure  nimmt  auf 
Zusatz  eines  Körnohens  MnO*  oder  K'Cr'O'  eine  schön  grüne  Farbe  an 
(unterschied  von  Barbalo'in)  —  L^ger  — . 

lieber  die  Klunge'sche  Aloe-,  bezüglich  Alo'inreaction ,  welche  nach 
L^ger  das  reine  Barbalo'in  nicht,  sondern  nur  das  Isobarbalo'in  liefert,  siehe 
S.  1292. 

Dampft  man  eine  Spur  Barbados-,  Socotora-,  Natal-,  Oura^ao- 
oder  Cap-Aloin  (0,0005  g  nach  Dieterich)  mit  vier  Tropfen  rauchender 
Salpetersäure  im  Wasserbade  ein,  nimmt' den  Bückstand  mit  einem  Tropfen 
Alkohol  auf,  so  nimmt  die  hierdurch  erzielte  rothe  Lösung  auf  Zusatz  von 
wenig  alkoholischer  CyankaliumlÖsung  Bosafärbung  an.  Letztere  Färbung 
tritt  noch  schöner  auf,  wenn  man  an  Stelle  von  rauchender  Salpetersäure 
Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,4  anwendet.    Goldchlorid  färbt  das  mit 
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einem  Tropfen  Wasser  gelöste  Aloi'n  bimbeerroth  und  später  violett  (noch 
0,00006  g;  nach  Dietrich).  Socotora-  nnd  Oap-Aloe  geben  diese  Beaction 
besonders  schön,  weniger  deutlich  Barbados-,  Cura^ao-  und  Natal-Aloe. 
Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der  verschiedenen  Aloine  gelbe 
Fällungen. 

Alle  Aloesorten,  bezw.  Aloine,  liefern  nach  Hirschsohn  folgende 
Beaction:  lOccm  Aloelösung  (1  :  1000) ,  versetzt  mit  einem  Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösung  (1 :  10)  und  einem  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  (2  Proc), 
geben  beim  Aufkochen  eine  intensiv  himbeerrothe  'Färbung.  Die  Gegen- 
wart von  Alkohol,  Mineralsäuren  und  Alkalien  verhindert  bisweilen  diese 
Beaction. 

Aloinformol:  CH•=C"H"0^  Formaloin,  wird  nach  E.  Merck 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  1  Tbl.  Barbaloin  in  2  Thln.  Wasser  mit 
1  Tbl.  Formaldehydlösung  von  40  Proc.  und  1  Tbl.  ooncentrirter  Schwefel- 
säure erhalten.  Gelbes,  amorphes,  sehr  voluminöses,  geschmackloses  Pulver, 
welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist. 

KoBin:  C23HW07  i). 
Syn.:  KoBein,  EonsBin,  Eussein,  EaBsin,  Taeniin. 

Mit  obigem  Namen  wii'd  ein  aus  den  Kussoblutben,  den  nach  der  Blüthe- 
zeit  gesammelten  weiblichen  Blüthen  der  Hagenia  o^ymntea,  eines  der  Familie 
der  Bosaceen  angehörenden  Baumes,  isolirter  Bitterstoff  bezeichnet.  Das 
Kosin  scheint  jedoch  nicht  in  den  Kussoblutben  zu  präexistiren,  sondern  nur 
ein  Zersetzungsproduct  des  stark  toxisch  wirkenden  Kosotozins:  C'^H'^0^* 
(s.  unten),  zu  sein.  Zur  Darstellung  des  Kosins  werden  die  mit  Kalkmilch 
eingetrockneten  zerkleinerten  Kussoblutben  wiederholt  mit  heissem  Alkohol 
extrahirt,  die  filtrirten  Auszüge  mit  einander  gemischt,  durch  Destillation 
von  Alkohol  befreit  und  aus  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  nach  aber- 
maliger Filtration  das  Kosin  durch  Uebersättigen  mit  Essigsäure  abgeschieden. 
Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Präparat,  welches  nach  dem  Auswasehen 
mit  Wasser  und  Trocknen  unter  dem  Namen  BedalPsches  Koussin  oder 
als  Kosinwn  amorphtun  als  Band  Wurmmittel  in  den  Handel  gebracht  wird, 
ist  ein  grauweisses,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  krystallinisches  Pulver 
von  starkem,  eigentbümlichem  Geruch  der  Kussoblutben  und  von  sehr  bitterem, 
kratzendem,  lange  anhaltendem  Geschmack.  Dasselbe  zeigt  saure  Beaction 
und  besitzt  in  hohem  Maasse  die  wurmtreibende  Wirkung  der  Kussoblutben. 
In  kaltem  und  warmem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  in  letzterem  ballt 
es  sich  harzartig  zusammen.  Von  Alkohol,  Aether  und  ätzenden  Alkalien 
wird  es  leicht  gelöst,  weniger  von  Petroleumäther.  Das  Bed all* sehe  Koussin 
ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemenge  des  eigentlichen,  krystalli- 
sirbaren  Kosins:  C'^H'^O^  mit  harzartigen  Substanzen  und  anorganischen 
Körpern  (1  bis  1,5  Proc.  Asche  liefernd).  Bei  langsamer  Abkühlung  heiss 
gesättigter  Lösungen  des  amorphen  Kosins  in  Alkohol  von  95  bis  96  Proc. 
oder  in  Eisessig  scheidet  sich  die  reine  Verbindung  in  Krystallen  aus, 
welche  durch  Umkrystallisation  ans  den  gleichen  Lösungsmitteln  leicht  zu 
reinigen  sind. 

Das  reine  Kosin  bildet  schwefelgelbe,  geruch-  und  geschmacklose,  bei 
148° C.   schmelzende,    nadeiförmige,    dem   rhombischen  System  angehörende 


*)  Nach  M.  Leichsenring;  C»^H"0"  nach  Flückiger  uad  Buri;  C*«H'»0' 
1  oder  C"H"ü^  nach  Kondakow  und  Schatz. 
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Krystalle  von  neutraler  Beaction.  Dasselbe  ist  physiologisch  unwirksam. 
In  Wasser,  selbst  in  heissem,  ist  es  nahezu  unlöslich,  dagegen  wird  es  reich- 
lich aufgenommen  von  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform, 
weniger  reichlich  von  kaltem  Alkohol  und  von  Eisessig.  1000  Thle.  Alkohol 
von  95  bis  96  Proc.  lösen  bei  12**  C.  nur  2,3  Thle.  Kosin.  Die  Lösungen  des 
Kosins  zeigen  kein  Botationsvermögen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Kosin  bei  15®  C.  mit  gelblicher  Farbe  ohne  Zersetzung  auf  (1:2) 
und  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Nadeln 
wieder  aus.  Bei  längerem  Stehen  nimmt  die  Lösung  zunächst  eine  tiefgelbe, 
dann  bräunliche  und  endlich  schön  scharlachrothe  Farbe  an.  Letztere  Fär- 
bung tritt  sogleich  auf,  wenn  man  jene  Lösung  gelinde  erwärmt;  in  diesem 
Fall  macht  sich  gleichzeitig  ein  Geruch  nach  Isobuttersäure  bemerkbar. 
Letztere  Säure  tritt  in  einer  Menge  von  34,5  Proc.  auf,  wenn  das  Kosin  mit 
Schwefelsäure  von  15  Proc.  sechs  bis  zehn  Stunden  lang  auf  150  bis  170® 
erhitzt  wird.  Die  kalt  gesättigte  alkoholische  Lösung  des  Kosins  wird  durch 
alkoholische  Eisenchloridlösung  zunächst  wenig  verändert,  nach  kurzer  Zeit 
jedoch  bleibend  roth  gefärbt.  Die  gleiche  Färbung  tritt  ein,  wenn  die  Lösung 
des  Kosins  in  verdünnten,  wässerigen,  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder  gelinde  erwärmt  wird. 

Protokosin:  C'H'^O'.  Zur  Darstellung  dieser  physiologisch  ebenfalls 
unwirksamen  Verbindung  wird  das  ätherische  Extract  der  Kussoblüthen, 
welches  etwa  25  Proc.  beträgt,  mit  siedendem  Petroleumäther  am  Bückfluss- 
kühler erschöpft,  die  Lösungen  werden  hierauf  durch  Destillation  von  Petro- 
leumäther befreit,  die  restirenden  Massen  wieder  in  Aether  gelöst  und  diese 
Flüssigkeiten  mit  wässeriger  Sodalösung  von  25  Proc.  wiederholt  ausgeschüttelt. 
Diese  Sodaauszüge  sind  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  übersättigen, 
mit  Aether  auszuschütteln,  die  von  Aether  beftreiten  Extracte  in  wenig  ab- 
solutem Alkohol  zu  lösen  und  im  Yacuum  der  Krystallisation  zu  überlassen. 
Die  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  schliesslich  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  zu  reinigen.  Das  Protokosin  bildet 
weisse,  seidenglänzende,  bei  176^0.  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloro- 
form sind.  In  seinem  Verhalten  zeigt  das  Protokosin  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Kosin  (Leichsenring). 

Kosotoxin:  C*^H*^0*^  ist  der  physiologisch  wirksame  Bestandtheil  der 
Kussoblüthen.  Zu  dessen  Gewinnung  werden  die  Mutterlaugen  des  Proto- 
kosins  mit  kalter  zehnprocentiger  Sodalösung  aufgenommen,  die  erzielte 
Lösung  wird  alsdann  rasch  filtrirt,  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Der  hierdurch  gebildete  Niederschlag 
wird  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Wiederholung  obiger 
Operationen  weiter  gereinigt.  Das  Kosotoxin  bildet  nach  dem  Trocknen 
im  Yacuum  ein  gelblich  gefärbtes,  amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  Es  schmilzt 
bei  80®  C.  In  seinen  Beactionen  zeigt  es  Aehnlichkeit  mit  dem  Kosin,  jedoch 
wirkt  es  reducirend  auf  alkalische  Kupferlösung  und  auf  ammoniakalische 
Silbemitratlösung  ein.  Wird  es  20  Minuten  lang  mit  der  20  fachen  Menge 
fünfprocentiger  Barythydratlösung  gekocht,  so  geht  es  in  Kosin  über. 
Letzteres  kann  der  alkalischen  Lösung,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure, 
durch  Aether  entzogen  werden  (Leichsenring).  Nach  Kondakow  und 
Schatz  kommt  dem  Kosotoxin  die  Formel  C'^H^'O'  zu. 

Als  Ka malin  kommt  eine  rothgelbe,  krystallinische  Masse  im  Handel 
vor,  welche  aus  der  durch  Petroleumäther  entfetteten  Kamala,  den  von  den 
Früchten  der  Bottlera  tinctoria  a.  MaUotxAS  philippinenaia  abgeriebenen  rothen 
Sohmidt,  phannaceatische  Chemie.    11.  203 
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Dräsen,  durch  Auskochen  mit  Alkohol  dargestellt  werden  soll.  Durch  wieder- 
holte Umkrystallisation  aus  Alkohol,  Aether  oder  Eisessig  lassen  sich  aus 
jenem  käuflichen  Kamalin  feine,  nadelformige,  nur  wenig  gefärhte  Krystalle 
isoliren,  welche  vielleicht  identisch  sind  mit  dem  von  Anderson  als  Bett- 
lerin, von  Perkin  als  Maitotoxin  hezeichneten ,  durch  Eztraction  der 
Kamala  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Umkrystallisiren  des  hierdurch  erhaltenen 
Productes  aus  Benzol  oder  Toluol  gewonnenen  Körper  (s.  unten).  Beim  Er- 
hitzen  des  käuflichen  Kamalins  mit  Natronkalk  oder  Zinkstaub  resulUrt  ein 
öliges,  angenehm  riechendes,  allmählich  erstarrendes  Liquidum,  aus  welchem 
durch  Lösen  in  heissem  Alkohol  ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirender, 
hisher  jedoch  nicht  näher  untersuchter  Körper  isolirt  werden  kann  (E.  B  chm  i  d  t) . 

A.  Q.  Perkin  konnte  der  Kamala  durch  Alkohol  sechs  Buhstanzen  ent- 
ziehen:  Bottlerin,  Isorottlerin,  Wachs,  ein  Harz  von  hohem  und  ein 
Harz  von  niedrigem  Bchmelzpunkt,  sowie  einen  gelben,  krystallisirbaren  Farb- 
stoff. Ausserdem  ist  in  der  Kamala  noch  eine  geringe  Menge  ätherisches 
Oel  und  ein  reducirend  wirkender  Zucker  enthalten.  Von  obigen  sechs  Sub- 
stanzen sind  Isorottlerin  und  das  höher  schmelzende  Harz  in  Schwefelkohlen- 
stoff nicht  löslich,  während  die  übrigen  sich  darin  lösen. 

Bottlerin:  C"*H^O^  Mallotozin,  der  Hauptbestandtheil  der  Kamala, 
wird  am  besten  durch  Einengen  des  Schwefelkohlenstoffauszuges  erhalten. 
Das  Bottlerin  krystallisirt  in  lachsfarbenen,  bei  191^0.,  nach  Jawein  und 
Bartolottl  bei  200^0.  schmelzenden  Tafeln,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  in  Alkalien 
sind.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Benzo^s&ure 
oxydirt.  Bei  der  Behandlung  mit  Baipetersäure  vom  specif.  Grewicht  1,5  ent* 
stehen  Oxalsäure,  o-  und  p-Nitrozimmtsäure  (s.  8.  1100)  und  p-Nitrobenzoe- 
säure  (s.  8.  1044).  Gegen  Basen  verhält  sich  das  Bottlerin  wie  eine  schwache 
einbasische  Säure. 

Das  Isorottlerin:  C^*H^'OS  krystallisirt  in  kleinen,  bei  198  bis  199'C. 
schmelzenden,  lachsfarbenen  Tafeln.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  Bott- 
lerin hauptsächlich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzol. 

Der  gelbe  Farbstoff  bildet  gelbe,  bei  192  bis  193° G.  schmelzende 
Nadeln.  Das  Harz  von  niedrigerem  Schmelzpunkt:  G^'H^'O*,  welches  schon 
unter  100°  C.  schmilzt ,  ist  dunkelroth  gefärbt.  Es  ist  dem  Bottlerin  sehr 
ähnlich  in  seinem  Verhalten.  Das  Harz  von  höherem  Schmelzpunkt  besitzt 
eine  gelbe  Farbe. 

Filixstoffe.  Das  Bhizom  von  Aspidium  filix  m<M  und  das  daraus 
dargestellte  ätherische  Extract  enthält  neben  ätherischem  Oel  (s.  8.  1313)  und 
fettem  Oel  (nach  J.  Katz  im  Wesentlichen  aus  Oelsäureglycerid ,  gemischt 
mit  wenig  Palmitinsäure-  und  Gerotinsäure-Olycerid  bestehend)  Filicin, 
Flavaspidsäure,  Albaspidin  und  Aspidinol.  Das  Vorkommen  von 
Aspidin  in  dem  Filixextract  des  Handels  ist  nach  A.  Hausmann  darauf 
zurückzuführen,  dass  dasselbe  bisweilen  zum  Theil  aus  dem  Bhizom  von 
Aspidium  spinulostitn  dargestellt  wird. 

Filicin,  Filixsäure,  Aeidum  ßlieicumy  findet  sich  je  nach  Standort  und 
Jahreszeit  in  wechselnden  Mengen  in  dem  Bhizom  von  Aspidium  filix  mos,  von 
Athyrium  filix  femina  (Hausmann)  und  von  Aspidium  rigidum  (Bowman). 
Das  Filicin  scheidet  sich  bei  der  Aufbewahrung  des  ätherischen  Extractes  von 
Aspidium  filix  mas  allmählich  krystalliuisch  ab.  Zur  Beindarstellung  wäscht 
man  diesen  kömigen  Absatz  mit  Aether- Alkohol  und  krystallisirt  dann  das 
Ungelöste  aus  Essigäther  um  (siehe  auch  Bestimmung  des  Filicins). 

Dem  Filicin  kommt  nach  Luck  die  Formel  G**H'®0^  nachGrabowski 
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C*H*(OH)(O.C*H^O)«,  Dibutyrylphloroglucin ,  nach  Daccomo  C»*H"0*  zu. 
Nach  PoulBon  entspricht  das  Filicin  im  krystallisirten  Zustande  der  Formel 
(;i8«j^40Qis.  ^^g  krystallisirte  Filioin  ist  jedoch  physiologisch  unwirksam.  Löst 
man  aber  dieses  Filioin  in  verdünnter  Natronlauge  und  giesst  diese  Lösung 
in  überschüssige  Balzsäure,  so  scheidet  sich  nach  Poulson  amorphe,  phy- 
siologisch wirksame  Filixsäure:  C**H**0",  ab,  welche  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  bei  125^0.  schmilzt.  Durch  Kochen  mit  Aether  geht 
letztere  Yerbindung  wieder  in  ihr  krystallisirbares  Anhydrid,  das  Filicin, 
über.  M.  G alias  stellt  diese  Angaben  Poulson's  in  Abrede;  er  ertheilt 
dem  amorphen  und  dem  krystallisirten  Filicin  die  Formel  C^'H**0".  Das 
reine  Filicin  bildet  kleine,  blassgelbe,  rhombische  Täfelchen,  die  bei  184,5^0. 
schmelzen.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  unlöslich;  in 
Aether  ist  es  schwer  löslich.  An  siedendem  Essigäther  erfordert  es  7  bis 
8  Thle.  zur  Lösung.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  es  in  Phloro- 
glucin  und  Isobuttersäure  gespalten.  Beim  achtstündigen  Erhitzen  von  1  Thl. 
Filicin  mit  2  Thln.  Zinkstaub  und  5  Thln.  Natronlauge  von  15  Proc.  wird 
neben  Fettsäuren  und  Methyläthern  des  Pbloroglucins  (s.  S.  1020)  Filicin - 
säure:  G"H^°0',  gebildet  (B.  Böhm).  Letztere  scheidet  sich  aus  dem  Fil- 
trate  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  krystallinisch  aus.  Die  Filicin- 
säure  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen  Würfeln  oder  Octaedem,  die  bei  213 
bis  214^0.  schmelzen.  Sie  löst  sich  in  70  Thln.  kochenden  Wassers  und  in 
10  Thln.  siedenden  Alkohols.  Li  Aether  ist  sie  wenig  löslich.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  der  FiUcinsäure  intensiv  roth. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  die  Filicinsäure  (wässerige  Lösung  des  Kalium- 
salzes) zu  Essigsäure,  Isobuttersäure  und  Dimethylmalonsäure:  (CH')'C 
(CO.  OH)«. 

Flavaspidsäure:  0*'H"0%  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Reindarstellung  des  FiUcins.  Sie  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  langen, 
gelben,  bei  81^0.  zusammensinternden  und  bei  154  bis  155^0.  schmelzenden 
Prismen.  Flavaspidsäure  ist  auch  in  dem  Bhizom  von  Athyrium  ßdx  femina 
und  Aspidium  spinüloaum  enthalten  (Böhm,  Hausmann). 

Albaspidin  kommt  in  dem  Bhizom  von  AspidiiMn  filix  mos  nur  in 
sehr  kleiner  Menge  vor;  das  Bhizom  von  Aspidium  spinidosum  enthält  etwas 
mehr  davon.  Es  bildet  feine,  farblose,  bei  148  bis  149^  C.  schmelzende  Nadeln» 
die  ziemlich  leicht  in  Aether  und  Benzol ,  schwerer  in  Alkohol  löslich  sind. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelroth  gefärbt  (Böhm, 
Hausmann). 

Aspidinol:  C^* H^^ 0\  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen,  weissen, 
bei  143^ C.  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Benzol  und  Petroleumäther  schwer, 
in  sonstigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  grün  (Böhm,  Hausmann). 

Aspidin:  C**H"'0^  findet  sich  in  dem  Bhizom  von  Aspidium  spintdo- 
sum.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  oder  Aceton  in  gelben,  schief 
abgeschnittenen,  oft  zu  Kugeln  vereinigten  Prismen,  welche  bei  123^0.  schmelzen. 

Den  vorstehenden  Verbindungen  stehen  jedenfalls  die  von  Pouls6n  au» 
Aspidium  spinulosum  isolirten  Stoffe:  Polystichin,  Polystichalbin,  Poly- 
stichinin,  Polystichocitrin  und  Polystichoflavin,  nahe  oder  sind 
damit  identisch. 

Ueber  die  Filixgerbsäure  s.  S.  1313. 

Bestimmung  des  Filicins  im  Extr actum  fiUcis  {ß.  Fromme).  5  g^ 
Extract,  SO  g  Aether  und  100  g  Barythydratlösung  (von  2  Proc.)  werden  in 
einer   200  g -Flasche  fünf  Minuten  lang  anhaltend  geschüttelt,  die  Mischung^ 
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hierauf  sofort  in  einen  Scheidetrichter  gebracht  und  10  bis  15  Minuten  der 
Buhe  überlassen.  Alsdann  werden  86  g  der  unteren,  wässerigen  Lösung 
(=  4  g  Extract)  mit  25  bis  30  Tropfen  Salzsäure  von  25  Proc.  übei-B&ttigt 
und  nach  einander  mit  25,  15,  10  und  10  ccm  Aether  ausgeschüttelt.  Die 
klaren  Aetherauszüge  sind  je  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  gewogenes 
Kölbchen  zu  filtriren  und  ist  der  Aether  dann  abzudestilliren.  Der  eventuell 
bei  40  und  dann  bei  80^  G.  getrocknete  Bückstand  entspricht  der  Menge  Boh- 
filicin  in  4  g  Extract. 

Zur  Ermittelung  des  Beinfilicins  ist  das  nicht  getrocknete  Bohfilicin 
in  1  ccm  Amylalkohol  und  1  ccm  Methylalkohol  über  einer  kleinen  Flamme 
zu  lösen  und  sind  dieser  Lösung  hierauf  29  ccm  Methylalkohol  derartig  zuzu- 
setzen, dass  man  zunächst  tropfenweise  zugiebt,  bis  die  Lösung  beim  Um- 
schwenken nicht  wieder  klar  wird  und  erst  dann  den  Best  des  Methylalko- 
hols rasch  zusetzt,  um  hierdurch  das  Filicin  flockig  auszuscheiden.  Nach 
10-  bis  12  stündigem  Stehen  im  Keller  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
wird  das  ausgeschiedene  Filicin  auf  einem  kleinen,  gewogenen  Filter  gesam- 
melt, Kolben-  und  Filterinhalt  mit  zweimal  5  ccm  Methylalkohol  nach- 
gewaschen, das  Filter  mit  Lihalt  vorsichtig  zwischen  Fliesspapier  aus- 
gedrückt, dann  in  das  Kölbchen  zurückgethan  und  in  demselben,  nebst  dem 
an  den  Wandungen  sitzenden  Filicin,  zunächst  bei  40^0.  und  schliesslich  bei 
80^0.  getrocknet. 

Der  Gehalt  an  Bohfilicin  beträgt  (nach  obiger  Methode  bestimmt)  in 
gutem  Extractum  filicis  etwa  20  Proc,  an  Beinfilicin  6  bis  9  Proc. 

Zum  Nachweis  von  Aspidin  {Aspidium  spinuloswn)  im  Extradum 
filicin  verreibt  man  10  g  oder  mehr  davon  mit  der  zwei-  bis  vierfachen  Menge 
Magnesia  usta  zu  einem  homogenen  Pulver,  schüttelt  dieses  mit  der  100  fachen 
Menge  Wasser  an,  lässt  unter  zeitweiligem  Umrühren  1  bis  iV,  Tag  stehen 
und  filtrirt  alsdann.  Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt,  der  ausgeschiedene  Niederschlag  gesammelt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Bohfilicin  wird  als- 
dann mit  soviel  absolutem  Aether  Übergossen,  als  eben  zur  Lösung  nöthig 
ist  und  letzlere  verschlossen  bei  Seite  gestellt.  Bei  Anwesenheit  von  Aspidin 
erstarrt  die  ganze  Lösung  nach  wenigen  Stunden  zu  einem  krystallinischen 
Brei,  in  welchem  man  unter  dem  Mikroskope  leicht  die  nadeiförmigen  Kry- 
stalle  des  Aspidins  erkennen  kann.  Bei  Abwesenheit  von  Aspidin  bleibt  die 
Lösung  auch  nach  langem  Stehen  dickflüssig  und  scheiden  sich  nur  aus- 
nahmsweise krümlige  Bestandtheile  aus  (A.  Hausmann). 

Pannastoffe.  Aus  dem  Bhizom  des  südafrikanischen  Farmkrautes 
Aspidium  athamanthicum,  welches  bisweilen  als  Bandwurmmittel  angewendet 
wird,  sind  isolirt  Pannasäure,  Flavopannin  und  Albopannin. 

Die  Pannasäure:  C^^H^^O^  Pannol,  kommt  in  dem  Aspidium  atha- 
tnanticum  in  einer  physiologisch  unwirksamen  und  in  einer  physiologisch 
wirksamen  Form  vor.  Zur  Darstellung  dieser  beiden  Verbindungen  schüttelt 
man  das  ätherische  Eirtract  der  Pannawurzel,  nachdem  es  mit  Aether  bis 
zur  dünnflüssigen  Gousistenz  versetzt  ist,  mit  wässeriger,  sechs-  bis  zehn- 
procentigerNatrlumcarbonatlösung,  trennt  letztere,  von  der  ätherischen  Bchioht 
und  schüttelt  sie  noch  wiederholt  mit  Aether  aus.  Beim  Verdunsten  der 
Aetherlösungen  scheidet  sich  krystallinische,  physiologisch  unwirksame  Panna- 
säure ab,  die  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  leicht  zu 
reinigen  ist.  Die  von  unwirksamer  Pannasäure  befreite  Sodalösung  wird 
hierauf,  zur  Gewinnung  der  wirksamen  Pannasäure,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure übersättigt  und  diese  Mischung  alsdann  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  verbleibt  eine  rothbranne,  im  Exsiccator 
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allmählich  krystallinisch  werdende  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  wenig 

ahsolntem  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  hierbei  Ungelösten  aus  heissem 
Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Die  „wirksame**  Pannasäure  bildet  fast 
farblose,  bei  136  bis  137^0.  schmelzende  Krystalle,  die  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  lÖsUoh  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  sind.  Auch  in 
Petroleumäther  und  in  Benzol  ist  sie  löslich.  Die  „unwirksame**  Panna- 
säure krystallisirt  in  dünnen,  glänzenden,  blassgelben,  bei  192^0.  schmelzen- 
den Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alko- 
hol und  Aether  sind.  Sie  enthält  eine  O.CH'- Gruppe.  Die  wirksame  und 
die  unwirksame  Pannasäure  scheinen  gleiche  Zusammensetzung  zu  haben. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  der  wirksamen  Pannasäure  roth- 
braun, die  der  unwirksamen  schwarz  •  grün.  Beim  Erwärmen  mit  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure  entwickeln  beide  Pannasäuren  den  Geruch  nach  Iso- 
buttersäure (B.  Böhm,  Kürsten). 

Flavopannin:  C"H«»0«(0  .CH»),  und  Albopannin:  C"H**0^  werden 
durch  fraotionlrte  Krystallisation  aus  Aceton,  in  dem  Flayopannin  schwer, 
Albopannin  leichter  löslich  ist,  getrennt.  Das  Flavopannin  bildet  citronen- 
gelbe,  bei  151* C.  schmelzende  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
und  Essigäther  sind.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  intensiv  gelber 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Scharlachroth  übergeht;  gleichzeitig  tritt 
Buttersäuregeruch  auf.  Das  Albopannin  krystallisirt  in  weissen,  seiden- 
glänzenden, bei  147*0.  schmelzenden  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Aether, 
Benzol  und  Essigäther  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
braunroth.  Flavo-  und  Albopannin  sind  giftig:  periphere  Muskelwirkung 
(A.  Heffter). 

Digital!  n. 

Mit  dem  Namen  „Digitalin**  pflegt  das  wirksame  Prinoip  sowohl  der 
kurz  vor  der  Blüthe  gesammelten  Blätter,  als  auch  der  Samen  der  wild 
wachsenden  Digitalis  purpurea  bezeichnet  zu  werden.  Die  betreffenden  Prä- 
parate tragen  jedoch  meist  durchaus  keinen  einheitlichen  Charakter,  sondern 
bilden  Gemenge  verschiedener  Digitalisbestandtheile  und  zum  Theil  auch 
deren  Zersetzungsproducte.  Die  Art  und  das  Mengenverhältniss  der  in  den 
käuflichen,  als  Digitalin  bezeichneten  Präparaten  enthaltenen  Bestandtheile 
sind  je  nach  dem  Ausgangsmaterial  und  der  Darstellungsweise  sehr  ver- 
schieden. Das  Gleiche  gilt  von  den  chemischen,  physikalischen  und  phy- 
siologischen Eigenschaften  derselben.  Ist  auch  die  Wirkungsweise  der  ver- 
schiedenen Digitaline  qualitativ  annähernd  die  gleiche  —  verlangsamende 
Action  auf  die  Herzthätigkeit  — ,  so  walten  doch  quantitativ  wesentliche 
Wirkungsdifferenzen  ob.  Bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  und 
ihrer  Bereitungsweise  zerfallen  die  Handelsproducte  in  ein  amorphes,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  aber  schwer  lösliches,  aus  Digitalis- 
samen dargestelltes  Präparat:  Deutsches  Digitalin,  —  und  in  ein  mehr 
oder  minder  krystallinisches  oder  krystallisirtes ,  in  Wasser  und  in  Alkohol 
schwer  lösliches,  in  Chloroform  dagegen  leicht  lösliches,  aus  Digitalisblättern 
dargestelltes  Product:  Französisches  Digitalin  oder  Digitalin  von 
HomoUe  und  Digitalin  von  Nativelle  — .  Von  diesen  Präparaten  übt 
das  Digitalin.  von  Nativelle  oder  das  krystallisirte  Digitalin  physiologisch 
die  stärkste  Wirkung  aus.  Ihrer  chemischen  Natur  nach  gehören  die  Digi- 
talisbestandtheile, welche  sämmtlich  stickstofffrei  sind,  theils  zur  Gruppe  der 
Bitterstoffe,  theils  zu  der  der  Glycoside. 

Nach  H.  Kiliani  sind  die  von  ihm  aus  den  Digitalisblättern  isolirten 
Glycoside  völlig  verschieden  von  den   aus  den  Digitalissamen  gewonnenen. 
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Digitonin    und  JHgitalin  (Digitalinum  verttm)  konnten  von  Kiliani  bisher 
überhaupt  nicht  in  den  Digitalisblättern  aufgefunden  werden. 

Digi talin  von  Kativelle.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  werden 
1000g  gepulverter  Digitalisblätter  mit  1000g  Wasser,  in  welchem  zuvor 
250  g  neutralen  Bleiacetats  gelöst  sind,  innig  gemengt  und  nach  24stündigeni 
Stehen  in  einem  Yerdrängungsapparat  mit  Alkohol  von  50  Proc.  erschöpft. 
Der  erhaltene  Auszug  wird  alsdann  mit  einer  gesattigten  wässerigen  Lösung 
von  40  g  Natriumbicarbonat  versetzt,  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit, 
der  Bückstand  auf  2000  g  eingedampft  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt.  Nach  vollständiger  Klärung 
wird  die  ausgeschiedene  Masse  gesammelt,  abgepresst,  in  1000  g  Alkohol  von 
80  Proc.  fein  suspendirt,  die  Mischung  hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
10  g  Bleiacetat  versetzt.  Die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Flüssigkeit  wird 
sodann  mit  50  g  gepulverter  Thierkohle  versetzt,  durch  Destillation  von 
Alkohol  befreit,  der  Bückstand  mit  der  Kohle  eingetrocknet,  zerrieben  und 
im  Yerdrängungsapparat  mit  Chloroform  erschöpft.  (Im  Bückstand  verbleibt 
das  Digitin.)  Die  Ghloroformlösung  liefert  beim  Verdunsten  Bohdigitalin, 
gemengt  mit  Harz  und  Fett.  Zur  Beinigung  desselben  löst  man  es  unter 
Erwärmen  in  100  g  Alkohol  von  90  Proc,  setzt  1  g  Bleiacetat,  gelöst  in  mög- 
lichst wenig  Wasser,  und  10g  gereinigter,  feinkörniger  Thierkohle  zu,  lässt 
das  Gremisoh  zehn  Minuten  lang  sieden,  Ültrirt  nach  dem  Erkalten  und  Ab- 
setzen und  wäscht  denBüokstand  mit  Alkohol  nach.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  verbleibt  alsdann  das  Digitalin  gemengt  mit  etwas  Fett  als 
krystallinische  Masse  zurück.  Löst  man  letztere  hierauf  in  10  g  Alkohol 
von  90  Proc,  fügt  der  Lösung  noch  5  g  Aether  und  15g  Wasser  zu  und 
schüttelt  die  Mischung  tüchtig  durch,  so  bilden  sich  in  der  Buhe  zwei 
Schichten,  von  denen  die  obere,  gefärbte,  das  Fett,  die  untere,  nicht  gefärbte, 
dagegen  das  Digitalin  enthält.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  letzterer  Lösung 
scheidet  sich  das  Digitalin  in  Krystallen  aus,  die  durch  Waschen  mit  Aether 
nahezu  farblos  werden.  Um  das  Digitalin  vollkommen  weiss  zu  erhalten, 
löst  piaii  es  nochmals  in  der  20  fachen  Menge  Chloroform,  verdunstet  die 
filtrirte  Lösung  zur  Trockne,  löst  hierauf  den  Bückstand  in  30  g  Alkohol  von 
90  Proc,  setzt  5  g  gekörnter  Thierkohle  zu,  kocht  zehn  Minuten  lang,  filtrirt 
und  lässt  die  Flüssigkeit  von  Neuem  freiwillig  verdunsten.  Eine  weitere 
Beinigung  der  abermals  ausgeschiedenen  Krystalle  kann  noch  dadurch  be- 
wirkt werden,  dass  man  sie  in  8  Thln.  heissen  Alkohols  von  90  Proc.  löst, 
die  Lösung  mit  4  Thln.  Aether  und  8  Thln.  Wasser  versetzt  und  die  klare 
Mischung  zur  Krystallisation  bei  Seite  stellt.  Die  Ausbeute  an  krystallisirtem 
Digitalin  beträgt  0,1  Proc.  der  von  der  zweijährigen  Pflanze,  unmittelbar 
vor  der  Blüthe,  gesammelten  Blätter. 

Das  krystallisirte  Digitalin  bildet  weisse,  feine,  lockere,  glänzende,  zu 
Gruppen  oder  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  neutraler  Beaction.  Es  ist 
geruchlos  und  entwickelt  erst  langsam  einen  bittteren,  an  die  Pflanze  erinnern- 
den Geschmack.  In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  kaum  löslich,  auch 
Aether  und  Benzol  lösen  nichts  davon  auf.  An  Alkohol  von  90  Proc.  er- 
fordert es  bei  15^  C.  12  Tble.,  bei  Siedehitze  nur  6  Thle.  zur  Lösung;  in 
Chloroform  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grüner  Farbe  auf,  die  durch  Bromdampf  in  Johannisbeerroth  übergeht.  Sal- 
petersäure löst  es  zunächst  ohne  Färbung  auf;  alsbald  tritt  jedoch  eine  Gelb- 
färbung der  Lösung  ein.  Salzsäure  löst  es  mit  grünlichgelber,  allmählich  in 
Smaragdgrün  übergebender  Farbe.  Das  nach  der  obigen,  Nati volle' sehen 
Vorschrift  bereitete  krystallisirte  Digitalin  besteht  im  Wesentlichen,  vielleicht 
auch  nahezu  vollständig  aus  dem  am  stärksten  wu*kenden  Digitalisbestand- 
theil,  dem  Digitoxin  (s.  unten). 
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Digitalin  von  Homolle.  Zur  Bereitung  dieses  Digitalins  erschöpft 
man  gepulverte  Digitalisblätter  mit  Alkohol  von  40  bis  50  Proc,  vei-setzt  die 
Auszüge  mit  Bleiessig  im  geringen  üeberschuss,  filtrirt  und  macht  das  Filtrat 
mit  concentrirter  Sodalösung  schwach  alkalisch.  Nach  abermaliger  Filtration 
wird  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt,  der  Bückstand  zum  dünnen 
Syrup  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  so  viel  Gerbsäurelösung  ver- 
setzt, als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  nach  24  Stunden  als 
braune,  pechartige  Masse  abgeschiedene  gerbsaure  Digitalin  wird  alsdann 
mit  lauwarmem  "Wasser  einige  Male  abgewaschen,  hierauf  mit  der  gleichen 
Gewichtsmenge  fein  zerriebener  Bleiglätte  oder  fein  zerriebenem  Zinkoxyd 
innig  gemischt,  im  Wasserbade  getrocknet  und  mit  Alkohol  von  90  Proc, 
heiss  extrahirt.  Der  blassgelb  gefärbte  Auszug  ist  sodann  mit  reiner  Thier- 
kohle  zu  entfärben  und  die  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  oder  nach  dem 
Verdampfen  der  farblosen  Lösung  im  Yacuum  zurückbleibende,  gelblichweisse, 
krystallinische  Masse  durch  Extraction  mit  Aether  noch  von  geringen  Mengen 
Fett  und  anderen  Substanzen  zu  beh'eien. 

Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Homolle' sehe  Digitalin  bildet 
weisse  oder  gelblichweisse,  geruchlose  Warzen  oder  Schuppen  von  neutraler 
Beaction  und  höchst  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  2000  Thln.  kalten 
und  1000  Thln.  kochenden  Wassers.  In  Alkohol  von  90  Proo.  und  ip  Eis- 
essig ist  es  leicht  löslich,  schwer  löslich  dagegen  in  Aether.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit  braunschwarzer  Farbe,  die  allmählich  in 
Braunroth  und  zuletzt  in  Carmoisinroth  übergeht.  Von  concentrirter  Salz- 
säure wird  es  anfänglich  mit  gelblicher  Farbe  gelöst,  dieselbe  geht  jedoch 
bald  in  Smaragdgrün  über.  Das  Homolle' sehe  Digitalin  besteht  nach 
Sohmiedeberg  aus  einem  Gemenge  von  Digitoxin,  Digitalin  und  Digi- 
togenin  (s.  unten),  worunter  das  Digitalin  besonders  vorwaltet. 

Werden  die  französischen  Digitaline  in  kleiner  Menge  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Theile  Alkohol  und  concentrirter  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet, hierauf  bis  zur  eintretenden  gelblichen  Färbung  erwärmt  und  dann 
ein  Tropfen  Eisenchlorid .  zugesetzt ,  so  tritt  eine  grünblaue,  sehr  beständige 
Färbung  auf  (noch  bei  0,1mg  nach  Lafon).  Deutsches  Digitalin  giebt 
diese  Beaction  nicht. 

Deutsches  Digitalin.  Die  Darstellung  dieses  Präparates  entspricht 
im  Allgemeinen  der  des  Homolle' sehen  Digitalins;  sie  unterscheidet  sich 
davon  nur  dadurch,  dass  als  Ausgangsmaterial  die  Digitalissamen  Verwen- 
dung finden,  und  dass  das  nach  jener  Vorschrift  schliesslich  resultirende 
Digitalin  noch  mit  Wasser  extrahirt  und  die  hierbei  erzielte  wässerige  Lösung 
bei  massiger  Wärme  oder  im  Vacuum  verdunstet  wird.  Letzterer  Ver- 
dunstungsrückstand, also  der  wasserlösliche  Thell  des  nach  Homolle  aus 
Digitalissamen  dargestellten  Digitalins,  bildet  das  sogenannte  deutsche  Digitalin. 

Das  deutsche  Digitalin  bildet  ein  gelblichweisses,  luftbeständiges,  amorphes 
Pulver  von  neutraler  Beaction  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  In  kaltem 
und  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  Aether  und 
Chloroform  lösen  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
schäumt,  wenn  sie  stark  geschüttelt  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  röthlich brauner ,  nach  längerer  Zeit  in  Kirschroth  übergehender 
Farbe.  Bührt  man  die  frisch  bereitete  Lösung  mit  einem  Glasstäbchen  um, 
welches  zuvor  in  Bromwasser  oder  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Aetzkali  und 
5  Thln.  Wasser,  zu  welcher  so  viel  Brom  zugesetzt  ist,  dass  sie  dauernd  gelb 
gefärbt  erscheint,  eingetaucht  war,  so  tritt  sofort  eine  violettrothe ,  sehr 
charakteristische  Färbung  auf.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  geht 
letztere  Färbung  in  Grün  über.    Von  starker  Salzsäure  wird   es  mit  gelb- 
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grüner  Farbe  gelöst.  Nach  H.  Kiliani  besteht  das  aus  Digitalissamen  ge- 
wonnene deutsche  Digitalin  mindestens  zur  Hälfte  aus  Bigitonin.  Als 
wesentlichen,  für  die  Herzwirkung  wahrscheinlich  allein  in  Betracht  kommen- 
den Bestandtheil  enthält  dasselbe  Digüalin  {Digitalinum  verum),  wogegen  die 
Existenz  des  Digitale  Ins  fraglich  ist.  Die  Leichtlöslicbkeit  des  deutschen 
Digitalin s  in  Wasser  wird,  da  Digitonin  und  Digitalin  im  reinen  Zustande 
im  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind,  nur  durch  die  Gegenwart  von  schmierigen, 
amorphen  Körpern  bedingt. 

Das  Digitoxin:  C"H"0'^  nach  Schmiedeberg,  C»*H"0"  nach 
Kiliani,  ist  der  wirksamste  Bestandtheil  der  Digitalisblätter,  aus  welchem 
nach  Schmiedeberg  im  Wesentlichen  das  krystallisirte  Digitalin  von  Nati- 
velle  besteht.  Das  Digitoxin  kann  nach  Kiliani  aus  den  Digitalisblättern 
dargestellt  werden,  indem  man  dieselben  zunächst  mit  kaltem  Wasser  er- 
schöpft und  nach  dem  Wiedertrocknen  mit  Alkohol  Yon  50  Proc.  extrahirt. 
Letzterer  Auszug  wird  mit  Bleiessig  ausgefallt,  der  Niederschlag  nach  dem 
Absetzen  abgesogen,  das  Filtrat  von  dem  grössten  Theil  des  Alkohols  durch 
Destillation  im  Yacuum  befreit  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Diese  Aetherauszüge  werden  hierauf  mit  Wasser  ausgeschüt- 
telt, durch  Destillation  concentrirt  und  schliesslich  der  Krystallisation  über- 
lassen. Die  auf  diese  Weise  erzielten  grünlichen  Krystalle  sind  durch  Um- 
krystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  von  85  Proc.,  unter  Anwendung  von 
Thierkohle,  zu  reinigen  (Ausbeute  0,1  Proc).  Aus  Digitalissamen  konnte 
Kiliani  kein  Digitoxin  isoliren. 

Das  Digitoxin  bildet  farblose,  perlmutterglänzende  Nadeln  oder  zu 
Warzen  gruppirte,  blätterige  Krystalle,  die  in  Wasser,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff imlöslich,  in  Aether  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich  sind.  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,19  löst  es  in  der  Kälte 
farblos,  beim  gelinden  Erwärmen  mit  grüner  bis  bräunlichgrüner  Farbe.  Yon 
ooncentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  bräunlicher  oder  grünlichbrauner 
Farbe  gelöst;  ein  Zusatz  von  Brom  bedingt  keine  weitere  Veränderung.  Wird 
eine  geringe  Menge  Digitoxin  in  3  bis  4ccm  Eisessig  gelöst,  dieser  Lösung 
eine  Spur  officineller  Eisenchloridlösung  zugesetzt  und  die  schwach  gelbliche 
Lösung  alsdann  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Schwefelsaure 
unterschichtet,  so  tritt  zunächst  eine  schmutzig  braungrüne  Zone  auf, 
die  sich  aber  sehr  rasch  verändert,  indem  sich  die  obere  Schicht  der  Schwefel- 
säure braunroth  färbt,  während  darüber  ein  breites,  intensiv  blaugrünes 
Band  auftritt,  dessen  Färbung  bald  in  Indigblau  übergeht.  Nach  C.  C.  Keller 
tritt  diese  Beaction  (Keller' sehe  Beaction)  noch  bei  Gegenwart  von  Vioiug 
Digitoxin  in  1  ccm  Eisessig  deutlich  auf.  Diese  Beaction  kann  nach  Kili- 
ani auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  das  Digitoxin  in  einem 
Eisessig  löst,  dem  auf  100  ccm  1  ccm  Ferrisulfatlösung  (7,5  g'  Liqu,  Ferri 
8Ülf.  oxydat.  von  1,429  specif.  Gewicht  in  100  ccm  Wasser)  zugesetzt  ist,  und 
diese  Lösung  dann  mit  dem  gleichen  Volum  eisenhaltiger  Schwefelsäure 
( 100 ccm  reine  Schwefelsäure,  Iccm  obiger  FerrisulfatlösuDg)  unterschichtet. 
Hierbei  tritt  zunächst  eine  dunkele  Zone  und  nach  zwei  Mhiuten  über  der- 
selben ein  blauer  Streifen  auf;  letzterer  verbreitert  sich  allmählich,  so  dass 
nach  30  Minuten  der  ganze  Eisessig  tief  indigblau  gefärbt  erscheint. 

Auch  in  dem  Infusum  Digitalis  lässt  sich  nach  G.  0.  Keller  das  Digi- 
toxin durch  obige  Beaction  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  schüttelt  man 
10  ccm  des  filtrirten,  1  :  10  bereiteten  Lifusums  mit  2  bis  3  ccm  Alkohol  und 
10  ccm  Chloroform,  lässt  die  Chloroformscbicht  durch  ein  mit  Chloroform  be- 
feuchtes kleines  Filter  abfliessen  und  prüft  den  Verdunstungsrückstand  des 
ChloroformauBzuges ,  wie   oben  angegeben  ist.    Wird   1   ThL   Digitoxin  mit 
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10  Thln.  eines  Gemisches  aus  8  Thln.  Alkohol  von  50  Proc  und  2  Thln. 
Salzs&ure  vom  specif.  Gewicht  1,19  Übergossen,  so  löst  es  sich  nach  vier  bis 
fünf  Stunden  auf,  indem  es  in  Digitoxigenin:  G**H"0\  und  Digitoxose: 
C«H"0*,  gespalten  wird  (Kiliani): 

C"H**0"  +  H«0    =    C*«H«0*  +  2  C*H"0\ 

Das  Digitoxigenin  bildet  farblose,  bei  230*0.  schmelzende  Krystalle. 
Durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure 
wird  es  in  Anhydro-Digitoxigenin:  C'H'^O^  welches  in  farblosen  Pris- 
men krystallisirt,  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge 
geht  das  Digitoxigenin  in  das  blätterige  Natriumsalz  der  Dixgeninsäure: 
C««H»^0*,  über.  Die  Digitoxose:  C«H"0*,  bildet  tafelförmige,  bei  101* C. 
schmelzende  Krystalle,  welche  mit  eisenhaltiger  Eisessig-Schwefelsäure  (siehe 
oben)  eine  Blaufärbung  liefern. 

Bestimmung  des  Digitoxins  nach  Keller  und  IFromme.  28  g 
getrockneten  Digitalisblätterpulvers  werden  mit  280  g  Alkohol  von  69  Proc. 
drei  Stunden,  unter  öfterem  Umschütteln,  macerirt,  hierauf  durch  ein  Filter 
von  18  cm  Durohmesser  207  g  (=  20  g  Blätter)  abflltrirt  und  auf  dem  Wasser- 
bade auf  25  g  eingedampft.  Dieses  Extract  wird  unter  Nachspülen  mit  Wasser 
in  ein  Arzneiglas  von  250  ccm  Inhalt  gebracht,  die  Flüssigkeit  zu  222  g  ver- 
dünnt und  unter  sanftem  Umschwenken  mit  25  g  Bleiessig  vermischt.  Yon 
dieser  Mischung  werden  132  g  durch  ein  dichtes  Filter  abfiltrirt,  diesem 
Filtrat  wird  eine  Lösung  von  5  g  Natriumsulfat  in  7  g  Wasser  zugefügt  und 
werden  nach  dem  Absetzen  des  Bleisulfats  130  g  (=  10  g  Digitalisblätter) 
in  einen  Scheidetrichter  abgegossen  oder  filtrirt.  Nach  Zusatz  von  2  ccm 
Ammoniak  von  10  Proc.  ist  hierauf  diese  Flüssigkeit  vier  bis  fünf  Mal  mit 
je  80  ccm  Chloroform  auszuschütteln,  die  Chloroformauszüge  sind  dann  durch 
ein  dichtes,  mit  Chloroform  befeuchtetes  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen 
(K)  zu  filtriren  und  durch  Destillation  von  Chloroform  zu  befreien.  Das 
restirende  Boh-Digitoxin  ist  hierauf  in  3  g  Chloroform  zu  lösen  und  die 
Lösung  mit  7  g  Aether  und  50  g  Petroleumäther  zu  versetzen.  Das  aus- 
geschiedene Digitoxin  ist  alsdann,  nach  vollständiger  Klärung  der  Flüssigkeit, 
auf  einem  kleinen  Filter  zu  sammeln,  Kölbchen  (K)  und  Filter  sind  mit 
etwas  Petroleumäther  nachzuwaschen  und  ist  hierauf,  nach  dem  Abtropfen, 
das  auf  dem  Filter  befindliche  Digitoxin  durch  Uebergiessen  mit  heissem  abso- 
lutem  Alkohol  zu  lösen.  Diese  Lösung  ist  in  dem  Kölbchen  (K)  zu  verdunsten, 
der  Bückstand  mit  5  ccm  Aether  zu  übergiessen ,  letzterer  ebenfalls  abzu- 
dunsten  und  das  restirende  Digitoxin,  nach  dem  Trocknen  im  Wasserbade, 
zu  wägen.  Mittlerer  Gehalt:  0,26  Proc.  ^).  Bei  der  Pi-üfung  von  Txnetura 
Digitalis  dampft  man  200  g  davon  auf  dem  Wasserbade  auf  20  g  ein  und 
verföhrt  dann,  wie  oben  angegeben. 

Die  Bestimmung  des  Digitoxingehaltes  in  den  Digitalisblättem  hat  nur 
einen  relativen  Wertb,  da  bei  der  specifischen  Digitaliswirkung  noch  andere 
Bestandtheile  mit  in  Betracht  kommen. 

Digitophyllin:  C"H"0^®(?),  ist  nach  Kiliani  ein  weiteres,  dem  Digi- 
toxin in  der  Löslich keit  in  Chloroform  und  in  dem  Verhalten  gegen  eisen- 
haltige Eisessig-Schwefelsäure  (s.  oben)  ähnliches  Herzgift  der  Digitalisblätter. 
Das   Digitophyllin   ist   schwerer   löslich   als  Digitoxin.    Es  krystallisirt  aus 


^)  Caesar  und  Loretz  fanden  im  Mittel  0,3  Proc.  Digitoxin,  in  Blättern  von 
nicht  blühenden  Pflanzen  sogar  noch  mehr.  Bei  normaler,  vor  Licht  geschützter 
Aufbewahrung  der  Blätter  im  ganzen  Zustande  (Ballenverpacknng)  konnte  nach 
Jahresfrist  keine  wesentliche  Verminderung  des  Digitoxingehaltes  constatirt  werden. 
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wasserhaltigem  Methylalkohol  in  perlmutterglänzenden  Prismen  oder  Tafeln. 
Es  schmilzt  gegen  230^  0.    Dasselbe  ist  ein  Glycosid. 

Digi tonin:  C^^H^^O"  +  5H»0,  und  Digüalin:  C**H"0",  die  Haapt^ 
bestandtheile  des  deutschen  Digitalins,  werden  nach  H.  Kiliani  in  folgender 
Weise  isolirt:  1  Thl.  deutsches  Dlgitalin  wird  in  4  Thln.  Alkohol  von  95  Proc. 
gelöst,  diese  Lösung  mit  5  Thln.  Aether  vermischt  und  24  Stunden  lang  bei 
Seite  gestellt.  Das  ausgeschiedene  rohe  Digitonin  wird  alsdann  abgesogen, 
in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  85  Proc.  gelöst  und  diese  Lösung  so- 
fort in  Wasser  von  45°  C.  gestellt.  Nach  sechs-  bis  achtstündigem  Stehen 
hat  sich  die  Hauptmenge  des  Digitonins  in  lockeren  Krystallkrusten  ab- 
geschieden, welche  durch  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Alkohol  von  85  Proc 
vollständig  rein  erhalten  werden. 

Die  von  dem  Bohdigitonin  getrennte  alkoholisch-ätherische  Lösung  dient 
zur  Gewinnung  des  Digitalins,  Dieselbe  wird  zunächst  gewogen  und  in  einer 
kleinen  Probe  davon  der  Trockensubstanzgehalt  (T)  bestimmt.  Hierauf  destii- 
lirt  man  den  Aether- Alkohol  soweit  ab,  bis  der  Bückstand  1,6  X  T  beträgt 
und  vermischt  ihn  alsdann  mit  2,4  X  T  Wasser.  Das  nach  24  stündigem 
Stehen  ausgeschiedene  rohe  Digitalin  lässt  man  abtropfen,  wäscht  es  mit 
Alkohol  von  10  Proc.  und  schliesslich  mit  Wasser  aus,  trocknet  es  auf  Thon- 
platten  und  reinigt  es  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  von  95  Proc, 
unter  Anwendung  von  etwas  Blutkohle.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  kömiger  Massen,  welche  abzusaugen 
und  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen  sind. 

Das  Digitonin:  C*'H*«0"  + 5H»0,  bildet  farblose  Nadeln  oder  dichte, 
weisse,  warzenföi-mige  Gebilde,  welche  mit  600  Thln.  kaltem  und  50  Thln. 
warmem  Wasser  keine  klare  Lösung  geben,  sich  aber  in  50  Thln.  Alkohol 
von  50  Proc.  klar  lösen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser  noch  vei*stärkt  wird.  Concen- 
trirte Balzsäure  löst  das  Digitonin  ohne  Färbung,  bei  längerem  Stehen,  oder 
beim  Erwärmen  tritt  jedoch  zunächst  eine  gelbe  und  schliesslich  eine  roth- 
violette Färbung  auf.  Bei  der  Kell  er 'sehen  Beaction  (s.  oben)  liefert  es  nur 
eine  rosenrothe,  bald  verblassende  Zone.  Das  Digitonin  ist  ein  Glycosid, 
dessen  Lösungen  linksdrehend  sind.  Getrocknet,  beginnt  es  bei  225'' 0.  zu- 
sammenzusintern. Wird  das  Digitonin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure 
er wäi*mt,  so  wird  es  gespalten  in  T raubenzucker,  Galactose  und  Digitogenin: 
C"H"0»: 

0«7j£4eQi4  _|.  ßSQ     _-     0"H**0*  -|-  C«H"0*  -f  C«H"0«. 

Das  Digitogenin  bildet  farblose,  zu  Warzen  gruppirte,  kleine  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  85  Thln.  kochenden  und  in  mehr  als 
100  Thln.  kalten  Alkohols  von  93  Proc,  sowie  in  30  Thlu.  Chloroform  sind. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  das  Digitonin  in 
krystallisirbare  Digito  gen  säure:  C^H'^0*,  über.  KMnO*  führt  die  Digi- 
togensäure  in  alkalischer  Lösung  in  Oxydigitogensäure:  C'H^'O*,  und  in 
Digitsäure:  C"H**0*,  die  beide  krystallisirbar  sind,  über.  Beim  Kochen 
der  Digitogensäure  mit  Kalilauge  werden  Digi to säure:  C"H**0',  und 
Hydrodigitosäure:  C^' H^^ O*,  die  beide  ebenfalls  krystallisirbar  sind,  gebildet. 

Digitalin  s.  Digitalinum  verum:  C^^R^^O^^, 
(Digitälinum  verum  Kiliani.) 

Das  Digitalini  der  wirksamste  Bestandtheil  des  deutschen  Digitalins, 
bildet  ein  amorphes,  weisses,  schwach  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches 
in  Wasser  aufquillt  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  1000  Thln. 
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Wasser  und  100  Thln.  Alkohol  von  50  Proc.  löst.  Die  wässerigen  Lösungen 
sohäumen  beim  Schütteln.  Heisser  Alkohol  von  90  Proc.  löst  reichliche 
Mengen  von  Digitalin;  beim  Erkalten  erstarrt  diese  Lösung  zu  einem  Brei 
scheinbar  krystallinischer  Kömer.  In  Chloroform  und  Aether  ist  es  nahezu 
unlöslich. 

Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Digitalin  mit  orangegelber  Farbe, 
die  rasch  in  Blutroth  übergeht.  Fügt  man  zu  der  noch  gelben  Lösung  einen 
Tropfen  Bromwasser^  Salpetersäure  oder  verdünnte  Eisenchloridlösung,  so  tritt 
eine  intensiv  kirschrothe  Färbung  auf,  die  rasch  in  ein  wenig  beständiges 
Blauroth  übergeht.  Ooncentrirte  Salzsäure  löst  das  Digitalin  mit  goldgelber 
Farbe;  beim  Erwärmen  tritt  eine  granat-  bis  violettrothe  Färbung  ein.  Bei 
der  Keller* sehen  Beaction  (s.  oben)  liefert  das  Digitalin  eine  feurig-carmin- 
rothe  Zone.  Das  Digitalin  schmilzt  gegen  217^  G.  Wird  das  Digitalin  (1  Tbl.) 
mit  8  Thln.  Alkohol  von  50  Froc.  und  2  Thln.  Salzsäure  von  1,19  specif. 
Gewicht  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  wird  es  gespalten 
in  Digitaligenin:  G^'H'^O^  welches  in  farblosen,  bei  211^0.  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt,  Traubenzucker  und  Digitalose:  0^H^^O^  einen  zucker- 
artigen, bisher  nicht  krystallisirbaren  Körper. 

Prüfung.  Die  Identität  des  DigüaXins  ergiebt  sich  durch  die  Löslich - 
keitsverhältnisse,  durch  das  charakteristische  Verhalten  seiner  heiss'  gesättigten 
alkoholischen  Lösungen  beim  Erkalten,  durch  das  Verhalten  gegen  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  sowie  bei  der  Keller 'sehen  Beaction 
(s.  S.  1640).  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  (0,1  g)  verbrenne  es  bis  auf 
einen  unwägbaren  Rückstand. 

Beim  Uebergiessen  einiger  Körnchen  des  Digitalins  mit  etwa  2  ccm 
Kalilauge  von  10  Proc.  trete  innerhalb  einer  Minute  keine  Färbung  ein;  die 
Gegenwart  amorpher  Nebenglycoslde  würde  sich  hierbei  sofort  durch  eine 
intensive  Gelbfärbung  bemerkbar  machen. 

Bührt  man  das  Digitalin  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  an,  setzt 
unter  XJmschütteln  auf  je  100  Thle.  des  verwendeten  Wassers  22  Thle.  Amyl- 
alkohol zu  und  lässt  24  Standen  lang  verschlossen  stehen,  so  scheiden  sich 
bei  Gegenwart  von  Digitonin  deutliche  Krystallwarzen  aus  (H.  Kiliani). 

Digltale'in,  nach  Schmiedeberg  ein  Bestandtheil  des  deutschen  Digi- 
talins, ist  eine  gelbliche,  amorphe  Masse,  die  sich  in  Wasser  in  jedem  Mengen- 
verhältniss  zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit  löst.  Auch  in  absolutem  Alko- 
hol ist  es  leicht  löslich,  «renig  dagegen  in  Chloroform.  Von  concentrirter 
Salzsäure  wird  es  mit  hellgelber,  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Brom 
mit  violettrother  Farbe  gelöst.  Kiliani  konnte  Digitale Yn,  d.  h.  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches  und  stark  wirksames  Herzgift  sowohl  aus  den  Samen, 
als  auch  aus  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  isoliren.  Die  chemische 
Natur  dieses  Stoffes  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt. 

Digitoflavon:  C"H"0"  +  H"0,  bedingt  die  gelbe  Farbe  der  Aether- 
auszüge  der  Digitalisblätter.  Zur  Darstellung  desselben  wird  der  mit  Alko- 
hol von  50  Proc.  bereitete  Auszug  der  Digitalisblätter  von  der  Hauptmenge 
des  Alkohols  befreit  und  dann  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  Aetherlösung 
wird  dann  mit  V,  Volum  Sodalösüng  von  1  Proc.  geschüttelt  und  hierauf 
der  Aether  bis  auf  ein  kleines  Volum  abdestillirt.  Das  ausgeschiedene  Digito- 
flavon wird  dann  mit  Aether  und  Chloroform  gewaschen  und  schliesslich 
aus  Alkohol  von  70  Proc.  umkrystallisirt.  Gelbe  Krystalle,  die  in  Wasser 
kaum  löslich  sind  und  im  reinen  Zustande  auch  von  Aether,  Eisessig  und 
Aceton  nur  wenig  gelöst  werden.  Das  Digitoflavon  ist  ein  dreiatomiges 
Phenol,  welches  den  Verbindungen  der  Quercetingruppe  nahesteht.  Es  ver- 
kohlt bei  aOO'^C.  (P.  Fleischer). 
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Digitin,  passives  Digitalin  oder  Subatance  crystallisie  inerte  nennt 
Nativelle  einen  in  farblosen,  geschmacklosen  Nadeln  krystallisirenden  Digi- 
talisbestandtheil ,  welcher  keine  Wirkung  auf  den  Organismus  ausübt.  In 
Wasser,  Aether  und  Ohloroform  ist  es  kaum  löslich;  heisser  Alkohol  löst  es 
leicht  auf.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe  auf. 

Die  von  Walz  als  DigüctUn,  Digitaloin  oder  Digitaloinsaure, 
Digitalacrin  und  Digitalosamin  bezeichneten  Digitalisbestandtheilet 
ebenso  die  Spaltungsproducte  des  Digüalins,  das  Digitaletin,  Faradigi- 
taletin  und  Digitaliretin,  dürften  kaum  als  chemische  Individuen  zu  be- 
trachten sein.  Aehnliches  gilt  von  dem  DigitdUn  von  Kosmann  und  dessen 
Spaltungsproducten,  dem  Digitaliretin  und  der  Digitalinsäure. 

Zum  Nachweis  des  Digitalins,  bezüglich  der  Digitalisbestand- 
theile  in  forensisch-chemischen  Fällen  versetzt  man  nach  Dragen- 
dorf f  das  zerkleinerte  Untersuchungsobject  mit  so  viel  Eisessig,  dass  die 
Menge  desselben  annähernd  der  des  vorhandenen  Wassers  gleichkommt,  und 
verdünnt  nach  einiger  Zeit  das  Gemisch  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei. 
Flüssigkeiten  sind  eventuell  zuvor  zur  Extractconsistenz  einzudampfen.  Nach 
24  stündigem  Stehen  bei  40  bis  50^0.  versetzt  man  alsdann  die  Masse  mit 
dem  dreifachen  Volum  Alkohol,  digerirt  abermals  24  Stunden,  colirt  hierauf, 
destillirt  den  Alkohol  von  der  filtrirten  Flüssigkeit  ab  und  schüttelt  den  aber- 
mals filtrirten  Bückstand  wiederholt  bei  40^0.  mit  Benzol  aus.  Die  Benzol- 
auszüge sind  jedoch  erst  nach  jedesmaligem  Erkalten  abzuheben,  alsdann 
mit  destillirtem  Wasser  zu  waschen  und  nach  dem  Filtriren  zu  verdunsten. 
Die  gleiche  Operation  ist  mit  der  durch  Benzol  erschöpften  Flüssigkeit  hier- 
auf mit  Chloreform  auszuführen.  Um  die  Yerdunstungsrückstände  derBenzol- 
und  Ohloroformauszüge  auf  Digitalin,  bezüglich  auf  Digitalisbestandtheile  zu 
prüfen,  bedient  man  sich  einestiieils  des  physiologischen  Verhaltens,  anderen- 
theils  besonders  der  Kell  er 'sehen  Beaotion  (s.  S.  1640),  sowie  des  Verhaltens 
gegen  Schwefelsaure  und  Bromwasser  (vergl.  deutsches  Digitalin).  Letztere 
Reaction  wird  zwar  durch  das  Delphinin,  bezüglich  das  Delphinoidin  (siehe 
S.  1483),  ebenfalls  hervorgerufen,  jedoch  werden  jene  Basen  nur  der  alkali- 
schen Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform,  Benzol  etc.  entzogen, 
während  das  Digitalin  aus  essigsaurer  Lösung  vollständig  von  Chloroform 
und  von  Amylalkohol,  theilweise  auch  von  Aether  und  Benzol  aufgenommen 
wird.    Petroleumäther  entzieht  der  sauren  Lösung  kein  Digitalin. 

Pikrotoxin:  C'^HWÖ". 
Syn.:  Picrotoxinum,  Pikrotoxinsäure  (Cocculin). 

Das  Pikrotoxin,  der  wirksame  Bestandtheil  der  Kokkelskömer ,  der 
Früchte  von  Menispennum  Coceultts,  ist  von  BouUay  1820  entdeckt  und  von 
Pelletier  und  Couerbe,  Paterno  und  Oglialoro,  Barth  und  Kretsohy, 
E.  Schmidt  und  Löwenhardt,  H.  J.  Meyer  und  Bruger,  sowie  Anderen 
untersucht  worden.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  grob  gepul- 
verten, eventuell  durch  warmes  Auspressen  von  der  Hauptmenge  des  vor- 
handenen Fettes  befi'eiten  Kokkelskömer  wiederholt  mit  Wasser  aus,  versetzt 
die  colirten,  heissen  Auszüge  mit  einer  zur  Ausfällung  genügenden  Menge 
Bleiacetatlösung ,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und  engt  die 
abermals  llltrirte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  ausgeschiedenen  Krystallmassen  werden  alsdann  durch  Ab- 
saugen und  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  möglichst  von  der -Mutter- 
lauge befreit  und  hierauf  durch  Umkrystallisiren ,  zunächst  aus  kochendem 
Wasser  und  schliesslich  aus  siedendem,  starkem  Alkohol,  unter  Anwendung 
von  etwas  Thierkohle,  gereinigt.    Das  dem  Hohpikrotoxin  beigemengte  Coc- 
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culin  bleibt  bei  dem  Umkrystallisiren  aas  starkem  Alkobol  ungelöst.  Das 
Fikrotoxin  kann  auch  in  der  Weise  aus  den  möglichst  entfetteten  Kokkels- 
kömem  gewonnen  werden,  dass  man  dieselben  zweimal  mit  heissem  Alkohol 
auszieht,  von  diesen  Auszügen  den  Alkohol  abdestillirt,  den  Bückstand  durch 
Schütteln  mit  Fetroleumäther  oder  Schwefelkohlenstoff  entfettet  und  die  aus- 
geschiedenen Krystallmasseu  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  kochen- 
dem Wasser  reinigt. 

Das  Fikrotoxin  krystallisirt  in  farblosen,  meist  sternförmig  gruppirten, 
bei  199  bis  200^  0.  schmelzenden  Nadeln.  Es  ist  geruchlos ,  reagirt  neutral, 
besitzt  intensiv  bitteren  Geschmack  und  übt  giftige  Wirkung  auf  den  Orga- 
nismus aus.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Fikrotoxin  ziemlich  schwer  löslich; 
kochendes  Wasser,  ebenso  Alkohol  lösen  dagegen  reichliche  Mengen  davon 
auf.  In  Aetber  ist  es  nur  wenig  löslich;  von  Chloroform,  Amylalkohol,  Eis- 
essig, wässerigen,  ätzenden  Alkalien  und  von  Ammoniak  wird  es  ziemlich 
leicht  gelöst.  Die  alkoholische  Fikrotoxinlösung  ist  linksdrehend.  Starken 
Basen  gegenüber  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Säure;  die  betreffenden 
Verbindungen  zeichnen  sich  jedoch  durch  Unbeständigkeit  und  mangelnde 
Krystallisationsfähigkeit  aus.  Aus  ammoniakalischer  Lösung  wird  das  Fikro- 
toxin durch  Basisch-Bleiacetat  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das 
Fikrotoxin  mit  orangegelber  Farbe,  die  durch  eine  Spur  Kaliumdichromat 
in  Violett,  durch  etwas  mehr  Kaliumdichromat  in  Braun  übergeführt  wird. 
Mischt  man  das  Fikrotoxin  mit  der  dreifachen  Menge  Salpeter,  durchfeuchtet 
das  Gemenge  mit  concentiirter  Schwefelsäure  und  setzt  alsdann  starke  Natron- 
lauge im  Ueberschuss  zu,  so  tritt  eine  intensive  Bothfärbung  ein  —  Lang- 
iey'sche  Heaction  — .  Uebergiesst  man  eine  Spur  Fikrotoxin  auf  einem 
Uhrglase  mit  einem  Tropfen  einer  20procentigen  Lösung  von  Benzaldehyd 
in  absolutem  Alkobol  und  fügt  dann  einen  Tropfen  concentrirte  Schwefel- 
säure, ohne  Umrühren,  zu,  so  tritt  eine  violettrothe  Färbung  auf  (H.  Melzer). 
Fehling'sche  Kupferlösung,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung  werden  in 
der  Wärme  durch  Fikrotoxin  reducirt. 

Wird  das  Fikrotoxin  direct  oder  in  wässeriger  oder  ätherischer  Lösung 
mit  Brom  behandelt,  so  wird  es  zunächst  in  Fikrotoxinin  und  Fikrotin  (siehe 
unten)  gespalten;  von  diesen  Körpern  wird  jedoch  der  erstere  sofort  in  Mono- 
brompikrotoxinin:  G^^H^^BrO',  verwandelt,  während  der  letzte  fast  unver- 
ändert bleibt.  Durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  kann  das  in 
Wasser  sebr  schwer  lösliche  Monobrompikrotoxinin  in  Fikrotoxinin  verwandelt 
werden.  Das  Verhalten  des  Fikrotoxins  gegen  Brom  kann  daher,  unter  An- 
wendung einer  beissen  wässerigen  Lösung,  zur  Spaltung  desselben  in  seine 
Componenten  Fikrotoxinin  und  Fikrotin  Verwendung  finden.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  werden  aus 
dem  Fikrotoxin  harzartige  Körper,  Spuren  pbenolartiger  Verbindungen,  Essig- 
säure, Ameisensäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
oder  mit  Zinkstaub  entsteht  neben  öligen  Froducten  Aceton.  Wird  da:B 
Fikrotoxin  wiederholt  anhaltend  mit  der  20  fachen  Menge  Benzol  gekocht, 
so  wird  es  gespalten  in  Fikrotoxinin:  C"H*«0*,  und  Fikrotin:  C"H"0': 

C"«H**0"    =    C^H^O"  4-  C"H"0^ 

Von  diesen  Spaltungsproducten  geht  das  Fikrotoxinin  in  Lösung,  während 
das  Fikrotin  fast  vollständig  ungelöst  bleibt.  In  welcher  Verbindungsform 
Fikrotoxinin  und  Fikrotin  in  dem  Fikrotoxin  enthalten  sind,  ist  noch  unent- 
schieden. Jedenfalls  kann  es  sich  dabei  nicht  um  ein  mechanisches  Gemenge 
jener,  erst  als  Spaltungsprodute  auftretenden  Verbindungen  handeln.  Werden 
Fikrotoxinin  und  Fikrotin  im  molecularen  Verhältnisse  in  heissem  Wasser  ge- 
löst, so  resultirt  beim  Erkalten  wieder  Fikrotoxin. 
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Das  Pikrotoxinin  krystalliBirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  fiEirblosen,  bei  200 
bis  201® C.  sohmelzeDden »  stark  giftig  wirkenden  Tafeln,  von  denen  100  g 
Wasser  bei  15  bis  18^0.  0,138  bis  0,U8g,  100  g  Benzol  bei  21  bis  22®  C.  0,346 
bis  0,359g  lösen.  Gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salpeter,  Schwefelsäure 
und  Natronlange  verhält  es  sich  wie  das  Pikrotoxin.    Linksdrehend. 

Das  Pikrotin  bildet  feine,  weisse,  bei  240  bis  245® C.  schmelzende, 
nicht  giftige  Nadeln,  von  denen  100  g  Wasser  bei  15  bis  18®  0.  0,153  bis 
0,159  g,  100  g  Benzol  bei  21  bis  22®  C.  0,0199  bis  0,0226  g  lösen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  es  erst  nach  längerer  Zeit  blassgelb;  bei  der  Behandlung 
mit  Salpeter,  Schwefelsäure  und  Natronlauge  tritt  keine  Bothförbong,  sondern 
nur  Gelbfärbung  ein.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor  geht  das  Pikrotin  in  Pikrotinsäure:  0"H"0*  (Pikrotoxin- 
säure),  über;  weisse,  glänzende,  bei  143®  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht 
in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  löslich  sind. 

Für  den  Nachweis  des  Pikrotoxins  in  gerichtlich-chemischen 
Fällen  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass  dasselbe  aus  neutraler  und  saarer  liösung 
nur  von  Aether,  Chloroform  und  Amylalkohol,  nicht  dagegen  von  Benzol 
und  Petroleumäther  aufgenommen  wird.  Der  alkalischen  Lösung  wird  das 
Pikrotoxin  durch  jene  Lösungsmittel  nicht  entzogen. 

um  das  Pikrotoxin  im  Bier  nachzuweisen,  dampft  man  dasselbe  nach 
Neutralisation  mit  gebrannter  Magnesia  zum  Syrup  ein,  digerirt  denselben 
mit  dem  vier-  bis  fünffachen  Volum  Alkohol,  verdunstet  den  alkoholischen 
Auszug,  löst  den  Bückstand  in  heissem  Wasser,  filtrirt  durch  ein  angefeuch- 
tetes Filter  und  schüttelt  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
wiederholt  mit  Aether  oder  Chloroform  aus.  Der  Yerdunstungsrückstand  der 
Chloroform-  oder  Aetherauszüge  ist  nöthigenfalls  nochmals  mit  heissem 
Wasser  aufzunehmen,  zu  Ültriren  und  abermals  zu  verdunsten  oder  von 
Neuem  mit  Aether  oder  Chloroform  auszuschütteln.  Das  schliesslich  resul* 
tirende  Pikrotoxin  kann  durch  Lösen  mit  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit 
etwas  Bleiacetat  und  Entbleien  desFiltrats  durch  H'S  noch  gereinigt  werden. 
Zur  qualitativen  Erkennung  des  Pikrotoxins  dient  seine  grosse  Krystallisations- 
fahigkeit,  sein  bitterer  Geschmack,  seine  physiologische  Wirkung,  sowie  sein 
Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  das  Melzer'sche  und  das  Langley'sche 
Beagens  (s.  oben).  Der  Nachweis  des  Pikrotoxins  in  anderen  XJntersuchungs- 
objecten  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  zu  führen,  wie  der  im  Bier  (Dragen- 
dorff). 

Das  Cocculin:  C*®H*®0"  (Anamirtin),  welches  neben  Pikrotoxin  sich 
in  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskömern  findet  (s.  oben),  bildet  feine,  weisse, 
geschmacklose  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure 
färbt  es  nur  blassgelb;  die  Langley'sche  Beaction  liefert  es  nicht  (Löwen- 
hardt). 

Timboi'n:  C*'H*®0®,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  Timbo,  einer 
in  Brasilien  zur  Betäubung  von  Fischen  verwendeten  Leguminose  {Patdlinia 
pinnata^  Tephrosia  foxtcarta?).  Zur  Darstellung  des  Timbo'ius  extrahirt  man 
die  Wurzel  oder  den  Stamm  der  Timbopfianze  mit  Alkohol,  engt  diese  Aus- 
züge bis  auf  ein  kleines  Volum  ein,  wäscht  die  ausgeschiedene  zähe  Extract- 
masse  mit  Wasser  und  löst  sie  alsdann  in  Aether.  Diese  ätherische  Lösung 
wird  hierauf  mit  Sodalösung,  bezüglich  mit  verdünnter  Natronlauge  wieder- 
holt ausgeschüttelt,  der  Aether  dann  abdestillirt  und  der  Bückstand  im  Ex- 
siccator  getrocknet.  Behufs  weiterer  Beinigung  wird  das  Bohtimboin  zunächst 
mit  Petroleumäther  ausgekocht,  der  Bückstand  in  Chloroform  gelöst  und 
diese  Lösung  wiederholt  mit  Petroleumäther  partiell  gefällt    Anfangs   fällt 
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hierbei  stark  gefärbte  Substanz  aus;  sobald  die  Ausscheidung  eine  rein  weisse 
ist,  fdgt  man  Petroleumäther  im  XJeberschnss  zu,  sammelt  diesen  Nieder- 
schlag, löst  ihn  heiss  in  Benzol  und  versetzt  diese  Lösung  bis  zur  beginnen- 
den Trübung  mit  Fetroleumäther.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das 
Timboin  in  harten ,  gelblichweissen ,  sandigen  Körnern  aus ,  die  gegen  88^  0. 
schmelzen.  Das  Timboin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  Fetroleumäther, 
sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Das  TimboYn 
ist  ein  Nervengift.  Werden  5  g  Timboin  mit  250  ccm  Alkohol  von  95  Proc. 
und  25  ccm  Salzsäure  vom  specif.  Gewicht  1,115  sechs  bis  sieben  Stunden 
lang  am  Bückflusskühler  gekocht,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine 
Nadeln  des  nicht  giftigen  Anhydrotimboins:  G*^H*^0^  aus.  Letzteres 
schmilzt  bei  215  bis  216*' 0. 

Ausser  Timbom  und  wenig  AnhydrotimboYa  enthält  die  Timbopflanze, 
besonders  in  dem  Stamm  und  in  den  Aesten,  noch  eine  ölige,  campherartige 
Substanz,  das  Timbol:  C"H^«0  (Pfaff). 

Derrid:  C"H"0'(O.OH»)*,  findet  sich  neben  Anhydroderrid: 
QMHi»o*(O.CH»)»,  in  der  Wurzel  von  Derria  diptica.  Die  Darstellung  dieser 
Verbindungen  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Timboins  (siehe 
oben),  die  Trennung  derselben  wird  durch  Aether,  worin  Derrid  löslich,  An- 
hydroderrid sehr  schwer  löslich  ist,  bewirkt.  Das  Derrid  bildet  ein  hellgelbes, 
amorphes,  stark  giftiges  (Fischgift)  Pulver,  welches  gegen  73° C.  schmilzt. 
Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Essigäther.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Salzsäure  geht  es  in  Anhydroderrid  über.  Letzteres  bildet 
hellgelbe,  bei  214® C.  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  Petroleumäther  sind.  Das  An- 
hydroderrid ist  für  Fische  nicht  giftig  (v.  Sillevoldt). 

Pachyrhizid:  C8®H"0'(0.CH*)*,  kommt  neben  Anhydropachyr- 
hizid:  C'H^O'COCH*)*,  in  den  Samen  von  Paehyrhutis  anffulatus  vor.  Die 
Darstellung  und  Trennung  dieser  Verbindungen  geschieht  aus  den  entfetteten 
Samen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Derrids  und  Anhydroderrids  (siehe 
oben).  Die  Eigenschaften  derselben  stehen  denen  der  Derrisbestandtheile 
nahe.  Pachyrhizid  ist  amorph,  Anhydropachyrhizid  krystallisirbar: 
hellgelbe,  bei  182' G.  schmelzende  Nadeln  (v.  Sillevoldt). 

Oleo  de  Tamacoare  ist  ein  in  Brasilien,  entsprechend  dem  Copaüva- 
balsam,  aus  Bäumen  der  Gattung  Caraipa  gewonnenes  Oel,  welches  von  den 
Eingeborenen  als  Mittel  gegen  Hautkrankheiten  verwendet  wird.  Dasselbe 
bildet  ein  gelblichbraunes,  dickflüssiges,  fast  geruchloses  Liquidum,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kohlensauren 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnter  kalter  Kalilauge.  Das 
Oleo  de  Tamacoar^  scheint  ein  einheitlicher  Körper  der  Formel  CH^'^O^  zu 
sein,  der  bei  längerer  Aufbewahrung  bisweilen  auch  in  den  krystallisirten 
Zustand,  übergeht.  Quecksilberchlorid  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Oeles  eine  gallertartige  Abscheidung  hervor,  die  nach  dem  Trocknen  ein 
weisses,  in  Chloroform  lösliches  Pulver  bildet.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
scheidet  sich  letztere  Verbindung  aus  ihrer  Lösung  in  Chloroform  in  weissen 
Nadeln:  C*'H"'*O^.HgCl,  ab.  Beim  längeren  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
wird  das  Oel  unter  Bildung  von  Normal  -  Caprylsäure ,  Normal -Buttersäure 
und  anderen  Körpern  zersetzt. 

Caparrapiöl  ist  die  Ausschwitzxuig  eines  columbischen  Baumes  Nee- 
tandra  caparrapi.  Dasselbe  ist  ein  weisses  oder  mehr  oder  minder  schwarz 
geförbtes  Liquidum,  welches  schwer  löslich  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloro« 
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form  und  Benzol.  Aus  demselben  lässt  flieh  eine  Säure,  die  Caparripinsäure: 
Qi6Q26Q8^  gewinnen,  die  weisse,  bei  84,5' C.  schmelzende  Nadeln  bildet.  Der 
Hauptbestandtheil  des  Oaparrapiöls  ist  ein  bei  260'  0.  siedender  Besquiterpen- 
alkohol:  C^^H*^0,  das  Oaparrapiol  (Tapia). 

Drimin:  C^^H^^O^  nennt  O.  Hesse  eine  bisher  wenig  charakterisirte 
Substanz,  die  sich  in  der  Binde  von  Drimys  granatensis  findet.  Dasselbe 
bildet  ein  mikrokrystallinisches ,  bei  etwa  256' G.  schmelzendes  Pulver  von 
schwach  bräunlicher  Farbe,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und 
Chloroform  ist. 

Drimol:  C^'H^^O*,  kommt  in  den  Blättern  von  Drimys  granattnsia  vor. 
Dasselbe  wird  aus  dem  Aetherextract  durch  Auflösen  in  heissem  Alkohol 
und  Abkühlen  letzterer  Lösung  als  gelatinöse,  krystallinisohe  Masse  erhalten, 
die  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  unter  Anwendung  von  Thier- 
kohle,  reinigen  lässt.  Das  Drimol  krystallisirt  bei  50  bis  60' C.  aus  Alkohol 
in  kleinen,  weissen,  bei  73  bis  74' C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  sowie  in  Aether  und  in  Chloro- 
form sind.  Essigsäureanhydrid  fuhrt  das  Drimol  in  das  bei  42  bis  43' C. 
schmelzende,  in  kleinen,  weissen  Blättchen  krjstallisirende  Acetyl- Drimol: 
C'"H''(C*H»0)0«,  über  (O.  Hesse). 

Die  Bestandtheile  der  Coto-  und  Paracotorinde  sind  von 
Jobst  und  Hesse,  sowie  von  Ciamician  und  Silber  eingehend  untersucht: 

f(OH)« 
Cotoin:  C**H"0*oder  C'H«<0.  CH"     ,  ist  neben  Dicotoin:  C«*H*'OS 

lOO.C'H* 

und  Fhenylcumalin:  C^'H'C,  in  der  echten  Cotorinde,  einer  aus  Bolivia 
eingeführten ,  anscheinend  von  einer  Laurinee  abstammenden  Droge ,  ent- 
halten (circa  1,5  Proc).  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  gröblich  gepul- 
verte Binde  mit  kaltem  Aether  eztrahirt,  dieser  Auszug  mit  Petroleumäther, 
welcher  eine  schwarzbi'aune,  ölig-harzige  Substanz  abscheidet,  vermischt  und 
die  geklärte  Flüssigkeit  alsdann  der  Verdunstung  überlassen.  Aus  jener  ölig- 
harzigen Masse  kann  durch  Auskochen  mit  Kalkwasser  und  Versetzen  der 
erzielten  Lösung  mit  Salz-  oder  Essigsäure  noch  Cotoin  isolirt  werden..  Das 
Bohcoto'in  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwen- 
dung von  Thierkohle,  zu  reinigen.  Das  Cotoin  bildet  blassgelbe,  neutral 
reagirende,  bei  130°  C.  schmelzende  Prismen  oder  Tafeln  von  beissend  scharfem 
Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff,  nahezu  unlöslich  in  Petroleumäther.  Auch  von  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  gelöst,  jedoch  durch  Säuren  aus  diesen 
Lösungen  wieder  abgeschieden.  In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  nur 
schwer  löslich.  Sein  Staub  verursacht  Niesen  und  Beiz  zum  Husten.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  färbt  das  Cotom  allmählich  blutroth,  concentrirte 
Schwefelsäure  braungelb.  Seine  wässerige  Lösung  reducirt  in  der  Kälte 
Gold-  und  Silbersalze,  in  der  Wärme  Fehling'sche  Kupferlösung.  Durch 
Einwirkung  von  starker  Salzsäure  oder  von  schmelzendem  Kalihydrat  wird 
es  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Phloroglucin:  C*H"(OH)',  zersetzt. 
Bei  wiederholter  Behandlung  des  Bohcotoins  mit  kochendem  Wasser  erhielt 
0.  Hesse  Dicotoin:  C"H**0',  welches  in  blätterigen,  bei  73  bis  74*0. 
schmelzenden  Krystallen  sich  abscheidet.  Letzteres  ist  vielleicht  als  eine 
Verbindung  von  Cotoin  und  Phenylcumalin ,  möglicher  Weise  auch  nur  als 
ein  Gemisch  von  beiden  anzusprechen. 

Das  Phenylcumalin:  C*H*.C*H'0',  krystallisirt  aus  siedendem  Petro- 
leumäther in  farblosen  oder  blassgelbliclien ,  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
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68^  C.  schmelzen.  Wird  das  Phenylcumalin  mit  Kalilauge  von  20  Proc. 
destillirt,  so  ((eht  Acetophenon:  C'H* — 00 — OH',  über.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  resultirt  Benzoesäure. 

Paracotoin:  0"H®0*,  findet  sich  neben  Leucotin:  0^'H"0*,  Hydro- 
cotoin:  C"H"0*,  Protocotoün:  0"H"0«,  Methyl-Hydrocotoin:  C"H*«0*, 
Methyl-Protocotoin:  C*'H"0«,  Piperonylsäure:  C«H«0*  (s.  S.  1084), 
und  ätherischem  Oel  in  der  Paracotorinde.  Zur  Barstellung  dieser  Verbin- 
dungen wird  die  Paracotorinde  mit  Aether  extrahirt,  der  Aether  von  den 
Auszügen  abdestillirt  und  der  allmählich  krystallinisch  erstarrende  Bückstand 
nach  dem  Abpressen  der  fractionirten  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol 
unterworfen.  Das  hierbei  sich  zuerst  ausscheidende  Paracotoin  bildet  blass- 
((elbe,  sublimirbare ,  bei  152^0.  schmelzende,  neutral  reagirende,  geschmack- 
lose Blättchen.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Aether, 
Chloroform  und  siedendem  Alkohol.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure lösen  es  mit  gelbbrauner  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  liefert 
das  Paracotoin  farblose,  bei  82  bis  83^  C.  schmelzende,  nach  Oumarin  riechende 
Blättchen    von    Acetopiperon    (Paracumarhydrin):    0*H®0*    oder 

0*'H»<Q>CH*— CO— OH',  sowie  Paracotoinsäure:  0"H"0*,   eine  gelbe, 

amorphe ,  bei  108^  0.  schmelzende  Hasse.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
resultirt  als  Hauptproduct  Piperonylsäure:  0®H*0*  (s.  8.  1084). 

Das  Leucotin:  C^'H^'0^  wird  nach  0.  Hesse  ^)  dem  krystallinischen 
Gemenge  obiger  Stoffe,  deren  Hauptmenge  es  bildet,  'durch  wenig  Eisessig 
entzogen.  Es  krystallisirt  in  weissen,  leichten,  bei  97*  0.  schmelzenden, 
neutral  reagirenden  Prismen,  welche  wenig  iii  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Eisessig  löslich  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  dunkelgelber,  concentrirte  Salpetersäure  mit  blaugrüner  Farbe.  Durch 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  werden  gebildet  Benzoesäure, 
Protocatechusäure ,  Ameisensäure,  Ootogenin:  C**H"0',  welches  in  gelb- 
lichen, bei  210*0.  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  mit  Protocatechyl- 
Trimethylphloroglucin:  C«H«(0  .  OH')«— CO  .C«H*(OH)«,  identisch  ist,  sowie 
flüchtiges,  bei  51  bis  52*0.  schmelzendes  Hydrocoton:  C'H"0',  welches 
mit  Trimethylphloroglucin:  0'H'(0  .  CH»)',  identisch  ist. 

(OH 
Hydrocotoin:  C^*H"0*  oder  0*H*  {(O  .  OH*)*,  bildet  blassgelbe,  grosse, 

ICO.O'H* 

bei  98*  0.  schmelzende  Prismen,  welche  leicht  in  Aether  und  Chloroform  lös- 
lich sind.    Concentrirte  Salzsäure  führt  es  beim  Erhitzen  in  Benzoesäure  und 

Chlormethyl  über. 

fOH 
Protocotoin:  C"H"0*  oder  0*H"UO.OH')«    ^  ,   krystaUisirt 

(CO.O«H»<Q>CH* 

in  hellgelben,  monoklinen,  bei  141  bis  142*0.  schmelzenden  Prismen,  welche 
in  Alkohol  schwerer  löslich  sind  als  die  Krystalle  des  Hydrocotoms.  Eisen- 
chlorid ruft  in  der  verdünnt- alkoholischen  Lösung,  ebenso  wie  in  der  des 
Hydrocoto'ins ,  eine  rothbraune  Färbung  hervor.  Salpetersäure  vom  specif. 
Gewicht  1,4  löst  das  Protocotoin  mit  blaugrüner  Farbe.  Concentrirte  Salz- 
säure spaltet  beim  Erhitzen  Oblorinethyl  und  Protocatechusäure  ab. 

Methyl-Hydrocotoin:  0"H"0*  oder  C*H«|[Pq-^^?2I   (früher    Di- 

benzoylhydrocoton  genannt),   krystallisirt  in  weissen,  wetzsteinförmigen ,  bei 

^)  NachCiamician  und  Silber  ist  das  Leucotin  nur  ein  Gemisch  aus  Metbyl- 
Hydrocoto'in  und  Methyl-Protocotoin. 

Schmidt,  pharmaceutischo  Chemie.    11.  ]^Q^ 
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113^0.  schmelzenden,  destillirbaren  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösen.  Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  es 
in  Benzoesäure  und  Hydrocoton:  C'H"0'  (s.  oben). 

Methyl-Protocotoin:  C''H"0«oderC«H«|[?Q  ^^f^I^^  (früher 

Oxyleucotin  genannt),  bildet  grosse,  weisse,  bei  133,5^  C.  schmelzende  Pris- 
men,  die  unlöslich  in  Kali-  und  Natronlauge,  schwer  löslich  in  kaltem  Aether 
und  Chloroform,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  sind. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  blaugrüner  Farbe.  Schmelzendes  Kali- 
hydrat zerlegt  es  in  Hydrocoton:  C"H"0"  (s.  oben),  und  Protocatechusäure. 
Brom  spaltet  das  Methyl -Protocotoin  in  Chloroformlösung  in  Tribromhydro- 
coton:  C*H*Br'0'  (Schmelzp.  145®  C),  und  Piperonylaäure  (s.  8.  1084). 

Das  Cotoin  und  Paracotoin  sind  als  Mittel  gegen  Diarrhöe  und 
Cholera  nostras  empfohlen  worden. 

Das  ätherische  Oel  der  Paracotorinde  ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum  von  0,9275  specif.  Gewicht.  Dasselbe  enthält  Cadinen: 
C"H*'*  (s.  8.  1174),  und  Methyleugenol. 

Ath am  antin:  C"H*®0',  findet  sich  in  der  Wurzel  und  in  den  Samen 
(nicht  in  den  Blättern)  von  Athamanta  Oreoselinum  s.  Peucedanum  Oreosdinum 
(Schnedermann,  Winckler).  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrock- 
nete Wurzel  oder  der  Samen  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Verdunstungs- 
rückstand  der  flltrirten  Auszüge  mit  der  achtfachen  Menge  Aether  auf- 
genommen, diese  Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  alsdann  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen.  Die  hierbei  zurückbleibende,  allmählich  körnig- 
krystallinisch  erstarrende  Masse  ist  durch  ümkrystallisation  aus  verdünntem 
Alkohol  zu  reinigen.  Das  Atliamantin  krystallisirt  in  weissen,  glänzenden 
Nadeln,  zuweilen  auch  in  grossen,  farblosen  Säulen  oder  Quadratoctaedern. 
Es  riecht,  namentlich  beim  Erwärmen,  ranzig  seifenartig  und  zeigt  einen 
ranzigen,  etwas  bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  79*^  C.  In  Wasser  ist  es 
nicht  löslich ,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  fetten  und 
ätherischen  Gelen.  Durch  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrom,  oder  durch 
Kochen  mit  starker  Salzsäure  wird  es  inOreoselon:  C"H"G*  (s.  Peucedanin ), 
und  Valeriansäure:  C^II^^O",  gespalten.  Die  gleiche  Spaltung  wird  durch 
wässerige  ätzende  Alkalien  bewirkt: 

Laserpitin:  C^*H"0\  kommt  in  der  weissen  Enzianwurzel ,  der 
Wurzel  von  Laberpitium  latifolium  (1,5  Proc.)  vor  (Feldmann).  Behufs  Ge- 
winnung dieses  Bitterstoffes  erschöpft  man  die  zerkleinerte  Wurzel  in  der 
Wärme  mit  Petroleumäther,  befreit  die  filtrirten  Auszüge  durch  Destillation 
von  dem  gi-össten  Theil  des  Lösungsmittels  und  überlässt  den  Rückstand  in 
flachen  Geissen  der  Kiystallisation.  Durch  Absaugen  und  Pressen  des  sich 
abscheidenden  Krystallbreies  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Petroleum - 
äther  ist  das  Bohlaserpitin  leicht  zu  reinigen.  Das  Laserpitin  bildet  grosse, 
farblose,  glänzende,  monokline  Krystalle,  welche  bei  118®  C.  schmelzen.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Aetzalkalien  imd  Säuren,  leicht  löslich 
in  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  Alkohol  ist  es 
etwas  schwerer  löslich  als  in  letzteren  Lösungsmitteln;  Petroleumäther  löst 
es  nur  beim  Sieden.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  bitteren  Geschmack. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  kirschrother  Farbe  gelöst.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  das  Laserpitin  in  amorphes 
Laserol:  C**H»<>0*,  und  in  Angelicasäure :  C*H«0*  (R.  Külz): 

2C"H"0*  -f  H'^O     =     C*^H'*«0*  -f  2C*H«0«. 
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Pencedanin:  C"H"0'.OCH',  ist  in  der  Wurzel  von  Peucedanitm 
officineUe  enthalten  (Schlatter,  Bothe).  Zur  Darstellung  erBchöpft  man  die 
zerkleinerten  Wurzeln  bei  gelinder  Wärme  mit  Alkohol  Ton  90  Froc,  befreit 
die  Auszüge  durch  Destillation  Ton  Alkohol  und  überlässt  den  syrupartigen 
Rückstand  der  Krystallisation.  Die  nach  längerem  Stehen  abgeschiedenen 
Krystalle  werden  durch  Absaugen  von  Mutterlauge  befreit,  gepresst,  in  Aether 
gelöst,  die  Lösung  mit  Petroleumäther  versetzt  und  der  freiwilligen  Verdun- 
stung überlassen,  oder  direct  aus  siedendem  Petroleumäther  umkrystallisirt. 

Das  Peucedanin  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzeDde,  rhombische  Säulen 
oder  concentrisch  gruppirte  Nadelu,  welche  bei  108®  G.  schmelzen.  In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  es  nur  wenig  aufgenommen. 
In  heissem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  besitzt  einen  aromatischen,  brennenden  Qeschmack.  Versetzt  man  eine 
heisse,  concentrirte ,  alkoholische  Lösung  des  Peucedanins  mit  dem  gleichen 
Volum  rauchender  Salzsäure,  so  erstarrt  die  Mischung  unter  Entwickelung 
von  Ohlormethyl:  CH'Cl,  alsbald  zu  einem  Krystallbrei  von  Oreoselon: 
C^^H^^O'.OH  (Angelicasäure  wird  hierbei  nicht  gebildet).  Letzteres 
bildet  feine,  glänzende,  bei  177° C.  schmelzende  Nadeln,  welche  schwei-er  lös- 
lich sind,  als  die  des  Peucedanins.  Wird  das  Oreoselon  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, so  wird  es  in  Essigsäure  und  Besorcin:  C^H^O*,  gespalten 
(Hlasiwetz,  Weidel): 

C"H"0*  +  2H*0  =  C*H'0«  +  2C«H«0». 
Peucedanin  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  wenig  Besorcin.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  führt  das  Peucedanin,  je  nach  der  Art  der  Einwirkung, 
in  einen  Salpetrigsäureäther,  das  sogenante  Nitrooreoselon:  C**H*^(NO*)0*, 
Styphninsäure  (s.  S.  1008)  und  Oxalsäure  über.  Brom  verwandelt  das  in 
Chloroform  gelöste  Peucedanin,  ebenso  wie  das  Oreoselon,  in  Monobrom- 
oreoselon:  C"H^*BrO*;  letzteres  bildet  farblose,  bei  141°  C.  schmelzende 
Blättchen.  Wird  Oreoselon  mit  Phenylhydrazin  auf  100°  C.  erhitzt,  so  resul- 
tirt  ein  in  gelben,  bei  194°  C.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirendes  Phenj'l- 
hydrazid:  C''H"0*  :N*H  .  C«H*  (Jassoy,  Haensel). 

Das  Oxypeuoedanin:  C^°H*®0",  welches  in  älteren  Wurzeln  von 
Peucedanum  officinale  vorkommt,  bildet  farblose,  stark  lichtbrechende,  bei  140 
bis  141°  C.  schmelzende  Krystalle. 

Ostruthin:  C*^H»''0*.OH  (Imperatorin),  findet  sich  (0,6  Proc.)  in 
jungen,  ein-  bis  zweijährigen  Imperatoriawurzeln  (von  Imperatoria  Ostruthium), 
Zur  Gewinnung  desselben  erschöpft  man  die  zerkleinerten  Wurzeln  bei  50 
bis  60°  C.  mit  Alkohol  von  85  bis  90  Proc,  destillirt  von  den  Auszügen  zwei 
Drittel  ab  und  verdunstet  den  Bück  stand  bis  zur  dicken  Extractconsistenz. 
Letzteres  Extract  wird  alsdann  mit  einem  Gemisch  von  3  Thln.  Aether  und 
1  Thl.  Petroleumäther  so  oft  extrahirt,  als  davon  noch  etwas  aufgenommen 
wird,  und  die  erhaltenen  Lösungen  werden  hierauf  mit  so  viel  Petroleum- 
äther versetzt,  als  hierdurch  noch  braune,  schmierige  Massen  ausgeschieden 
werden.  Die  filtrirte  Lösung:  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  gelbe,  mit 
etwas  Harz  gemengte  Krystalle  von  Ostruthin.  Nach  dem  Absaugen  auf 
porösen  Gypsplatten  werden  die  Krystalle  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  wird 
zur  Entfernung  des  Harzes  mit  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden  Trübung 
versetzt  und  nach  der  Klärung  von  Neuem  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Das  Ostruthin  scheidet  sich  aus  Aether  in  derben,  blassgelben,  glän- 
zenden,  triklinen  Krystallen  ab,  die  bei  119°  C.  schmelzen.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Petmleumäther,  leicht  löslich  in  Aether 
und  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt,  namentlich  auf  Zusatz  von 
etwas  Wasser,  prachtvoll  blaue  Fluorescenz.    Von  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
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Kalilauge  zugesetzt  sind,  wird  es  zu  einer  blau  fluorescirenden  Flüssigkeit 
gelöst,  aus  der  jedoch  schon  durch  Kohlensäure  unverändertes  Ostrutfain 
wieder  abgeschieden  wird.  Mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  liefert 
es  krystallisirbare  Verbindungen.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es 
neben  kohligen  Hassen  geringe  Mengen  von  Besorcin:  C'H'O^  Essigsäure 
und  Buttersäure.  Durch  Einwirkung  von  heisser  Salpetersäure  wirdStyphnin- 
säure  (s.  6.  1008)  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Säureanbydriden  wird  in 
dem  Ostruthin  ein  Wasserstoffatom  durch  Säureradieale  ersetzt.  Brom  führt 
es  in  Ohloroformlösung ,  bei  Gegenwart  von  NaHCO',  in  Tribromostruthin : 
Qi8Qi»3^sQ8^  über,  welches  durch  Umkrystallisation  aus  Aether  in  farblosen, 
glänzenden,  bei  168^0.  schmelzenden  Krystallen  resultirt  (Gorup-Besanez, 
J  a  s  8  o  y). 

Ostin:  C"H"0'(OH)*,  nennt  E.  Merck  einen  Bitterstoff,  welcher 
neben  Ostruthin  in  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  vorkommt.  Zu 
dessen  Darstellung  schüttelt  man  den  ätherischen  Auszug  des  mit  Alkohol 
bereiteten  Wurzelextractes  (s.  oben)  mit  verdünnter  Natronlauge  aus.  Beim 
Ansäuern  der  letzteren  scheidet  sich  das  Ostin  krystallinisch  ab.  Das  Ostin 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  schwach  gelben,  bei  199  bis 
200**  C.  schmelzenden  Nadeln.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit 
gelber,  beim  Erwärmen  in  Both  übergehender  Farbe. 

Das  Angelicin:  C^^H'^0,  welches  neben  ätherischem  Oel,  Harz,  Bohr- 
zucker, AngeUcasäure  etc.  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Angelicawurzel 
enthalten  ist,  ist  nach  Br immer  identisch  mit  dem  Hydrocarotin  (s.  dort). 

Nepodin:  C^®H"0*,  findet  sich  neben  Chrysophau säure  (s.  8.  1135) 
in  der  Wurzel  von  Rumex  Nepalenais  und  R.  palustris.  Zur  Darstellung  des- 
selben wird  das  Aetherextract  mit  Kalkmilch  gekocht,  die  filtrirte  Lösung 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  das  ausgeschiedene  Nepodin  aus  einem  Gemisch 
aus  Petroleumäther  und  Benzol  umkrystallisirt.  Goldgelbe,  bei  158^0.  schmel- 
zende Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Aether  und  in  Alko- 
hol lösen.  In  der  alkoholischen  Lösung  ruft  wenig  Elsenchlorid  eine  grüne 
Färbung  hervor  (0.  Hesse). 

Die  Wurzel  von  Rumex  ohiusifolius  enthält  Ghrysophansäure  (Bumi- 
cin)  und  Lapodin:  C"H"0*;  gelbe,  bei  206*0.  schmelzende  Nadehi 
(O.  Hesse). 

Gentisin:  C"H"0*  oder  C"H*0*(OH)*(0  .  CH>)  (Gentianin, 
Gentiansäure),  kommt  in  der  Enzianwurzel,  der  Wurzel  von  Qentiana  lutea, 
in  geringer  Menge  (0,1  Proc.)  vor.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ent- 
zieht man  der  gepulverten  Enzianwurzel  durch  mehrtägiges  Maceriren  mit 
kaltem  Wasser  das  Gentiopikrin ,  extrahirt  alsdann  den  wieder  getrockneten 
Bnckstand  mit  starkem  Alkohol,  concentrirt  den  alkoholischen  Auszug  bis 
zur  Syrupsdicke,  verdünnt  mit  Wasser,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag 
mit  Aether  und  krystallisirt  ihn  endlich  aus  kochendem  Alkohol  um.  Das 
Gentisin  bildet  blassgelbe,  glänzende,  bei  267*0.  schmelzende,  geruch-  und 
geschmacklose  Nadeln  von  neutraler  Beaction.  üeber  250*  0.  erhitzt,  subli- 
miren  sie  theilweise  ohne  Zersetzung.  Das  Gentisin  erfordert  zur  Lösung: 
5000  Thle.  kalten,  3850  Thle.  kochenden  Wassers,  455  Thle.  kalten  absoluten 
Alkohols,  62,5  Thle.  siedenden  absoluten  Alkohols  und  2000  Thle.  Aether. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Gentisin,  unter  Abspaltung 
von  CH»J,  in  Gentisein:  C"H®0*  -f  2H»0,  über.  Letzteres  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  bei  315*0.  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Gentisein  in  Triacetylgentisein : 
C"H*0«(O.C*H»0)",   über;   weisse,   bei  226*0.   schmelzende  Nadeln.     Beim 
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Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  das  Gentisin  in  Phloroglucin:  C'H'0% 
Oxysalicylsäure:  G^H^O*  (Gentisinsäure,  s.  S.  1083),  und  Essigsäure: 

2C"H"0*  +  4H*0  +  0*    =    2C«H«0"  +  2C^H«0*  4-  C*H*0*. 

Durch  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Phloroglucin  und  Gentisinsäure 
mit  Essigsäureanhj'drid  wird  Gentise'in:  C^'H^O^,  gebildet,  welches  nach 
dem  Ahdestillii*en  des  Essigsäureanhydrids  und  Erhitzen  des  Bückstandes  auf 
einer  kleinen  Flamme  in  kleinen,  gelben  Nadeln  sublimirt.  Wird  alsdann 
dieses  Gentisein  (1  Mol.)  mit  Kalihydrat  (1  Mol.)  und  Jodmethyl  (1  Mol.)  in 
methylalkoholischer  Lösung  mehrere  Stunden  lang  auf  100®  C.  erhitzt,  so  geht 
dasselbe  in  Gentisin:  C^H'O^.OCH*,  über  (Kostanecki,  Tambor). 

Gentiopikrin:  C'^H'^O",  Enzianbitter,  welches  neben  Gentisin  in 
der  Enzianwurzel  enthalten  ist,  wird  aus  dem  mit  70 procentigem  Weingeist 
bereiteten  Extract  der  frischen  Wurzeln  gewonnen.  Dasselbe  wird  in  3  Thln. 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  gekörnter  Thierkohle  zweimal  behandelt  und 
dieser  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  der  aufgenommene  Bitterstoff 
durch  kochenden  Alkohol  von  80  Proc.  entzogen.  Von  dem  filtrirten  Auszug 
wird  alsdann  der  Alkohol  abdestillirt,  der  Bückstand  mit  Vj  Vol.  Wasser  ver- 
mischt und  die  von  ausgeschiedenem  Harz  abfilti-irte  Flüssigkeit  einige  Stunden 
lang  im  Wasserbade  mit  geschlämmtem  Bleioxyd  digerirt.  Hierauf  verdünnt 
man  die  Masse  mit  Wasser,  ßltrirt  heiss,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff, verdunstet  es  zum  Syrup  und  schüttelt  diesen  mit  wenig  Aether. 
Die  nach  24  Stunden  krystallinisch  erstarrte  Masse  wird  alsdann  gepresst 
und  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt. 
Nach  Bourquelot  und  H^risse^'  kann  das  Gentiopikrin  auch  durch  Ein- 
tragen der  zerschnittenen  frischen  Enzianwurzel  in  siedenden  Alkohol  ge- 
wonnen und  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  durch  Ueber- 
schichten  mit  Aether  krystallisirt  werden.  Das  Gentiopikrin  bildet  farblose, 
neutral  reagirende ,  stark  bitter  schmeckende  Nadeln ,  welche  V,  bis  1  Mol. 
Krystallwasser  enthalten.  An  der  Luft  verwittert  es.  Wasserfrei  schmilzt 
es  bei  120  bis  125^0.  In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  ist  es  leicht  lös- 
lich, schwerer  löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Links- 
drehend. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Färbung;  bei 
gelindem  Erwärmen  tritt  jedoch  eine  schön  carminrothe  Färbung  auf.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  gährungsfühigen  Zucker  und 
in  amorphes,  gelbbraunes,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Gentiogenin: 
C'*H"0*  (Kromayer): 

ßsogsoQi«    ^     C"H^«0*  +  C«H"0'  +  H*0. 

Gentiol:  C^''H'**(OH)^  kommt  neben  einem  blauen  Farbstoff,  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  anderen  Verbindungen  (s.  unten)  in  den  blauen 
Blumenblättern  von  Oentiana  verna  vor  (Goldschmiedt,  Jahoda).  Zur 
Gewinnung  des  Gentiols  eztrahirt  man  diese  Blumenblätter  mit  Alkohol  von 
80  Proc.,  dampft  diese  Auszüge  zur  Extractconsistenz  ein  und  behandelt  das 
Extract  mit  Wasser.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  diese 
Lösung  mit  Thierkohle  entfärbt  und  einer  wiederholten  fractionirten  Kry- 
stallisation  unterworfen.  Das  Gentiol  scheidet  sich  hierbei  als  ein  weisses, 
amorphes,  bei  215  bis  219° C.  schmelzendes  Pulver  aus,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether,  leichter  löslich  in 
heissem  Alkohol  ist.  Aus  heissem  Alkohol  scheidet  sich  das  Gentiol  zunächst 
in  gelatinösen  Flocken  aus. 

Nach  dem  Gentiol  scheiden  sich  weisse,  bei  115  bis  117^0.  schmelzende 
Blättchen  einer  Verbindung  der  Formel  C^^H^^O'  aus,  sowie  geringe  Mengen 
eines  gelblichen,  gegen  240*^  0.  schmelzenden,  amorphen  Pulvers. 


1654  Helenin,  Alantsäureanhydrid  etc. 

Helenin:  O^^H'^0*  (Alantcampher,  Isoalantolacton),  findet  sich 
neben  ätherischem  Oel,  Inulin,  Alantol:  C^®H^'0,nDd  Alantsäureanhydrid: 
C**H*®0*,  in  der  Wurzel  von  Inula  Hdentum.  Zur  Darstellung  des  Helenins 
kocht  man  die  frische  Wurzel  mit  Alkohol  von  80  Froc.  aus,  vermischt  das 
heisse  Filtrat  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Yolum  Wasser  und  überlässt  die 
MischuDg  der  Krystallisation.  Die  nach  24  stündigem  Stehen  ausgeschiedenen 
Krystalle  sind  durch  wiederholte  Umkrystallisation  aus  heissem,  absolutem 
Alkohol  zu  reinigen.  Das  Helenin  bildet  farblose,  geruchlose,  neutral  reagi- 
rende,  bei  IIS^'O.  schmelzende  Nadeln  von  fadem  Geschmack.  Es  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
ätherischen  Oelen.  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Kalihydrat  etc.  ver- 
wandeln es  in  wenig  charakterisirte,  harzartige  Producte.  Durch  Erwärmen 
mit  Natronlauge  geht  das  Helenin  in  dasNatriamsalz  der  Isoalan  tonsäure: 
QibQfttQB^  über;  letztere  bildet  weisse  Nadeln,  die  beim  Schmelzen  wieder  in 
Helenin  (Isoalantolacton)  verwandelt  werden  ("K allen,  Sprinz). 

Alantol:  C^*H"0,  ist  ein  pfefferminzartig  riechendes,  gegen  200® C. 
siedendes  Oel,  welches  beim  Erhitzen  mit  P*S*  Oymol:  C"H",  liefert. 

Alantsäureanhydrid:  C"H««0'  (Alantlacton*).  Bei  der  Destil- 
lation der  Alantwurzel  mit  Wasserdämpfen  resultirt  eine  weisse,  krystaUini- 
sehe  Masse,  welche  im  Wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Alantol  und 
Alantsäureanhydrid  besteht.  Fresst  man  diese  Masse  zwischen  Fliess- 
papier, so  wird  das  Alantol  aufgesogen  t  während  das  Alantsäureanhydrid 
zurückbleibt  Durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich 
letzteres  in  farblosen,  bei  76°  C.  schmelzenden  Nadeln  von  schwachem  Geruch 
und  Geschmack  ab.  Es  sublimirt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  bei  275®  0.  Bei  einem  Druck  von  10  mm  destülirt 
es  ohne  Zersetzung  bei  192^0.  In  Wasser  ist  es  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  dagegen  sehr  leicht  löslich.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Kali- 
lauge und  Zersetzen  des  gebildeten  Kalisalzes  mit  Salzsäure  geht  das  Alant- 
säureanhydrid in  die  in  feinen,  bei  94®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
Alantsäure:  C^^H''0'(Alantolsäure),  über.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich ,  leichter  löst  sie  sich  in  kochendem  Wasser ,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Sie  ist  eine  einbasische  und  zweiatomige  Säure^  Wird  die 
heisse  wäanrige  Lösung  der  Alantsäure  mit  einigen  Tropfen  einer  Mineral- 
säure versetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Alantsäureanhydrid  aus. 

In  ätherischer,  bezuglich  alkoholischer  Lösung  verbindet  sich  das  Alant- 
säureanhydrid mit  1 ,  bezüglich  2  Mol.  HCl  und  HBr  zu  krystallisirbaren 
Additionsproducten.  Durch  Bednction  mit  Natriumamalgam  wird  das  Alant- 
säureanhydrid in  Hydroalantlacton:  C"H"0*,  übergeführt;  weisse,  bei 
123®  C.  schmelzende  Nadeln.  Bei  der  Destillation  mit  P*0^  liefert  das  Alant- 
säurelacton  flüssige  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C"H^®  und  C^'H^®,  unter 
10  mm  Druck  bei  132,  bezüglich  152®  G.  siedend;  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  entstehen  Propylen:  C'H®,  Naphtalin:  0"H®,  und  flÜRsige  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  0"H"  und  C"H",  unter  10  mm  Druck  bei  93,  be- 
züglich 122®  0.  siedend  (Bredt,  Posth). 

Columbin:  0"H««0'  nach  Boedecker,  C"H"0'  nach  Hilger, 
kommt  zu  0,8  Proc.  in  der  Columbowurzel,  der  Wurzel  von  Coeculus  palmatuSt 
vor.  Um  es  darzustellen,  zieht  man  die  Wurzel  mit  heissem  Alkohol  aus, 
engt  die  Auszüge  bis  auf  ein  Drittel  oder  ein  Viertel  ein  und  überlässt  die 
Flüssigkeit  zur  Krystallisation  einige  Tage  der  Ruhe,  oder  man  nimmt  den 
Verdunstungsrückstand    jener   Auszüge    mit  Wasser   auf  und  schüttelt   die 

^)  Das  Helen  in  des  Handels. 


Columbosäure,  Asaron.  1655 

trübe,  dickfiässige  Lösung  mit  Aether  aus.  Zweckmässiger  ist  es,  die  Columbo- 
warzel  direct  mit  siedendem  Aether  wiederholt  zu  eztrahlren.  Das  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Auszüge  sich  ausscheidende  Columbiu 
wird  durch  XJmkrystallisation  aus  siedendem,  absolutem  Aether  gereinigt. 
Das  Columbin  krystalUsirt  in  weissen,  durchscheinenden,  bei  182^0.  schmel- 
zenden, geruchlosen,  bitter  schmeckenden  Säulen  oder  Nadeln  von  neutraler 
Beaction.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und 
Aether,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  dunkelrother  Farbe.  Bei  längerem  Kochen  mit  Balzsäure  von 
15  Proc.  wird  das  Columbin  in  eine  gelblichbraune  amorphe  Masse  ver- 
wandelt, während  die  Lösung  grünblaue  Fluorescenz  annimmt. 

Als  Columbosäure:  C"H"0' +  lV2H*0,  wird  von  Boedicker  eine 
wenig  charakterisirte,  amorphe,  strohgelbe  Verbindung  von  bitterem  Geschmack 
und  saurer  Beaction  bezeichnet,  welche  neben  Columbin  und  Berberin  in  der  Co* 
lumbo  Wurzel  enthalten  ist.  Dieselbe  trägt  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure. 

Plumbagin  wird  der  Wurzelrinde  von  Plumhago  europaea  durch  Aether 
entzogen.  Zur  Darstellung  versetzt  man  den  ätherischen  Auszug  mit  Wasser, 
destillirt  den  Aether  ab  und  krystallisirt  die  beim  Erkalten  der  heiss  flltrirten 
Lösung  sich  abscheidenden  Krystalle  aus  Alkohol  oder  Aether  um.  Es  bildet 
kleine,  gelbe,  prismatische  Krystalle  von  neutraler  Beaction  und  süsslichem, 
hinterher  brennend  scharfem  Geschmack.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (Duloug).  Nach  Greshoff  ist  das 
Plumbagin  identisch  mit  dem  Ophioxylin,  welches  neben  einem,  durch  Sal- 
petersäure blutroth  gefärbt  werdenden  Alkaloide  in  der  Binde  von  Rauicolfia 
serpentina  enthalten  ist. 

Asaron:  C"H"0*  oder  C*H*|.q    ^^tjaCAsarin,  Asarumcampher), 

ist  neben  ätherischem  Oel  zu  etwa  1  Proc.  in  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum 
(nicht  in  Aaarum  eanaderiae)  enthalten  (Graeger,  Petersen  u.  A.).  Auch 
in  der  Kalmuswurzel  (Thoms)  und  in  einigen  Maticoblättersorten  kommt 
Asaron  vor  (Schimmel  u.  Comp.).  Zur  Gewinnung  desselben  wird  die 
frische  Haselwurzel  mit  Wasser  der  Destillation  unterworfen;  das  Asaron 
findet  sich  alsdann  theils  im  Bet ortenhalse,  theils  in  dem  auf  dem  wässerigen 
Destillat  schwimmenden  Oel,  aus  welchem  es  sich  nach  einigen  Tagen  ab- 
scheidet. Durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  oder  durch 
Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  kann  das  Bohasaron  gereinigt 
werden.  Das  Asaron  bildet  durchsichtige,  farblose,  bei  61* C.  schmelzende, 
monokline  Krystalle,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
löslich  sind.  An  der  Luft  erhitzt,  verbreitet  es  stechende,  zum  Husten  rei- 
zende Dämpfe;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  subllmirt  es  zum  Theil  unzei-setzt. 
Die  alkoholische  Lösung  des  Asarons  färbt  sich  beim  längeren  Kochen  zu- 
nächst gelb  und  dann  blutroth.  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Chlor  etc.  ver- 
wandeln das  Asaron  in  harzartige  Producte,  Salpetersäure  in  Oxalsäure.  Beim 
Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  tritt  eine  Violettfarbung  auf. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Asaron,  gelöst  in  Chloroform,  zu  dem  kry* 
stallinischenBromid:  C"H"Br*0'.  Tropft  man  eine  Lösung  von  40gKMnO^ 
in  750  ccm  Wasser  in  eine  fast  kochende  Lösung  von  10  g  Asaron  in  450  ccm 
Wasser,  so  wird  Asaronsäurealdehyd:  C^^H^'O^  (seidenglänzende,  bei 
lU^C.  schmelzende,  sublimirbare  Nadeln),  und  Asaronsäure:  C^^H^'O^ 
(farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  144*0.  schmelzende,  bei 
800*0.  siedende  Nadeln),  gebildet: 

p«„.  |CH=CH— OH'  p.„,|COH  p(,xi«/CO.OH 

^  ^   1(0. CH»)«  ^  ^   UO.CH«)»  ^  ^  1(0. CH»)» 

Asaron  Asaronsäurealdehyd  Asaronsäure. 


1656  Kämpferid,   Galangin. 

Durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  geht  die  AsaroDBäure  in  den  Methyläther 
des  Oxyhydrochinons:  C*  H»  (O .  C  H*)",  über,  eine  bei  245  bis  247®C. 
siedende  Flüssigkeit  (Will).  Wird  letztere  Verbindung,  gelöst  in  Benzol, 
mit  Blausäure  und  Aluminiumchlorid  versetzt  und  durch  diese  Mischung  bei 
40  bis  50^  G.  vier  Stunden  lang  Chlorwasserstoffgas  geleitet,  so  wird  Asaron- 
säurealdehyd  zurückgebildet.  Durch  siebenständiges  Erhitzen  von  Asaron- 
Säurealdehyd  mit  Fropionsäurealdehyd  und  Natriumpropionat  wird  Asaron 
gebildet  (Gatt  er  mann). 

Kämpferid:  C"H"0«  +  H«0,  findet  sich  neben  Galangin:  C"H"0* 
+  H*0,  und  Alpinin:  C*'H"0*  +  H*0,  in  der  Galangawurzel,  der  Wurzel 
von  Alpinia  Qalanga  {E.  Jahns).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird 
die  Galangawurzel  mit  Alkohol  von  90  Froc.  erschöpft,  der  Alkohol  von  den 
Auszügen  abdestillirt ,  der  honigdicke  Eückstand  wiederholt  mit  Aether  aus- 
geschüttelt, von  diesen  Auszügen  der  Aether  abdestillirt  und  der  Bückstand 
nach  dem  Vermischen  mit  wenig  Wasser  der  Krystallisation  überlassen.  Der 
nach  einigen  Tagen  entstandene  Krystallbrei  wird  alsdann  mit  dem  gleichen 
Volum  Chloroform  verdünnt,  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit, 
gepresst,  die  zurückbleibende  Masse  mit  kaltem  Alkohol  von  50  Proc.  an- 
gerührt, abermals  abgesogen  und  gepresst.  Das  etwa  0,3  bis  0,5  Proc.  der 
angewendeten  Wurzelmenge  betragende  Bobproduct  ist  hierauf  zunächst  aus 
Alkohol  von  90  Proc.  und  dann  aus  der  30-  bis  40  fachen  Menge  siedenden 
Alkohols  von  75  Proc.  umzukrystallisiren.  Beim  Erkalten  letzterer  Lösung 
scheidet  sich  fast  nur  Kämpferid  aus,  wogegen  Alpinin  und  Galangin  in 
Lösung  bleiben.  Letztere  Verbindungen  scheiden  sich  aus,  wenn  die  zum 
Kochen  erhitzte  Mutterlauge  mit  einem  Fünftel  ihres  Gewichts  heissen  Wassers 
▼ersetzt  wird.  In  den  letzten  Mutterlaugen  befinden  sich  noch  beträchtliche 
Mengen  von  Galangin.  Alpin  in  kann  von  Galan  giu  durch  wiederholte  Um- 
krystallisation  aus  heissem,  absolutem  Alkohol,  in  welchem  das  letztere 
schwer  löslich  ist,  getrennt  werden.  Die  vollständige  Beinigung  der  Einzel- 
bestandtheile  geschieht  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  von  90  Proc 

Das  Kämpferid:  C"H»0*.  OCH*  + H«0,  krystallisirt  in  schwefelgelben, 
flachen,  bei  221  bis  222^0.  schmelzenden  Nadeln,  welche  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sind.  Aus 
siedendem  Methylalkohol  krystallisirt  das  Kämpferid,  dessen  Schmelzpunkt 
Oiamician  und  Silber  bei  227  bis  229^*0.  fanden,  mit  1  Mol.  CH^.OH. 
Kalter  Alkohol  von  90  Proc.  löst  ^^^^  seines  Gewichts.  Aetzende  Alkalien, 
Ammoniak  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  mit  gelber  Farbe,  letztere 
Lösung  zeigt  nach  einiger  Zeit  blaue  Fluorescenz.  Eisenchlorid  färbt  die 
alkoholische  Lösung  des  Kämpferids  olivengrün;  Silberlösung  und  alkalische 
Kupferlösung  werden  durch  dasselbe  in  der  Wärme  reducirt.  Mit  Baryuui, 
Calcium  und  Blei  liefert  es  amorphe,  schwer  lösliche  Verbindungen.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  von  1,18  specif.  Gewicht  wird  es  in  Anissäure 
(s.  S.  1079)  und  Oxalsäure  verwandelt. 

Das  Galan gin:  C"H"0*  +  V4C*H*.  OH,  scheidet  sich  aus  absolutem 
Alkohol  in  hellgelben,  verwitternden,  bei  214  bis  215^  0.  schmelzenden 
Tafeln  oder  Säulen  aus.  Aus  Alkohol  von  60  bis  80  Proc  krystallisirt  es 
mit  1  Mol.  H'O  in  luftbeständigen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich, 
schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Aether.  An  Alko- 
hol von  90  Proc.  erfordert  es  bei  15®  C.  68  Thle. ,  an  absolutem  Alkohol 
34  Thle.  zur  Lösung.  Gegen  ätzende  Alkalien,  Schwefelsäure,  Eisen chlorid, 
Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das 
Kämpferid.     Seine  Lösung   in  Schwefelsäure  zeigt  jedoch  keine  Fluorescenz. 


Alpinin,  Methysticin  etc.  1657 

Salpetersäure  vom   Bpecifischen  Gewicht   1,18  und  Bchmelzendes  Kalihydrat 
erzeagen  Benzoesäure  und  Oxalsäure. 

Alpinin:  C»'H"0«  +  H*0,  bildet  hellgelbe,  bei  172bisl74»0.  schmel- 
zende Nadeln,  die  dem  Kämpfend  sehr  ähnlich  sind. 

Aus  dem  ätherischen  Oele  der  Wurzel  von  Kaempferia  Oalanga  isolirten 

Schimmel  u.  Comp,  den  Aethyläther  der  Para-Methoxyzimmtsäure: 

O    CH* 
C*H*<Qa__.Q„ QQ   Qn225;    grosse,    bei    50®  C.  schmelzende,  glänzende 

Krystalle. 

Methysticin  oder  Kawahin:  C"H"0*,  scheidet  sich  bei  freiwilliger 
Verdunstung  des  alkoholischen  Auszuges  der  Wurzel  von  Piper  methysticumy 
neben  einem  anderen,  stickstofffreien,  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden 
Körper  (vielleicht  Methysticinhydrat:  C"H*®0*),  aus.  Nach  der  Umkry- 
stallisation  aus  heisseni  Alkohol,  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle, 
bildet  es  weisse,  seidenglänzende,  bei  138  bis  139^0.  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rothvioletter  Farbe.  Bei  der  Oxydation 
liefert  es  Benzoesäure,  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Protocatechusäure. 

Essigsäureanhydrid  führt  das  Methysticin  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  in  Diacetyl-Methysticin:  C"H"(O.C*H»0)*0»,  über.  Rhombische, 
bei  122  bis  123^0.  schmelzende  Octaeder.  Durch  Lösen  in  alkoholischer 
Kalilauge  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  wird  das  Methysticin  in 
Methysticinhydrat:  C"H*''0*oderC®H*"0",  verwandelt,  welches  in  ciU'onen- 
gelben,  bei  158  bis  159^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Letzteres  trägt 
den  Charakter  einer  schwachen  Säure  (Dawydoff). 

Nach  G.  Pomeranz  kommt  dem  bei  137®  C.  schmelzenden  Methy- 
sticin die  Formel  C"H"0*  oder  C"H^^O*.OCH*  zu.  Durch  Kochen  mit 
Kalilauge  wird  es  in  Methysticinsäure:  C^^H^'0^  verwandelt,  welche  in 
gelblichen,  seidenglänzenden,  bei  180^0.  unter  Gasentwickelung  (CO*)  schmel- 
zenden, in  Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  KMnO^  führt  in 
alkalischer  Lösung  die  Methysticinsäure  in  Piperonylsäure  (s.  S.  1084) 
über.  Wird  Methysticin  eine  Viertelstunde  lang  mit  der  40  fachen  Menge 
Salzsäure  von  4  Proc.  gekocht,  so  resultirt  Methysticol:  C"H"0*,  welches 
aus  Alkohol  in  flachen,  bei  94® 0.  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  und 
mit  Phenylhydrazin  ein  bei  143®  0.  schmelzendes  Phenylhydrazid  liefert. 

Cascarillin:  C"H"0\  der  Bitterstoff  der  Cascarillrinde,  wird  erhalten, 
indem  man  den  heiss  bereiteten  wässerigen  Auszug  der  Rinde  mit  Bleiacetat 
fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  es  alsdann  mittelst  Thier- 
kohle entfärbt  und  zum  Syrup  eindampft.  Die  hieraus  sich  allmählich  aus- 
scheidenden krystallinischen  Massen  sind  hierauf  mit  kaltem  Alkohol  zu 
waschen  und  endlich  aus  siedendem  Alkohol  umzukrystallisiren.  Das  Casca- 
rillin bildet  kleine,  weisse,  nadeiförmige,  bei  205® C.  schmelzende  Krystalle 
von  sehr  bitterem  Geschmack.  In  Wasser,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol 
(1 :  30)  ist  es  schwer  löslich,  in  Aether  und  siedendem  Alkohol  leicht  löslich. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe  auf  (C.  Mylius). 

Das  ätherische  Gel  der  Cascarillrinde  (siehe  S.  1236)  enthält  nach 
G.  Fendler  2  Proc.  der  flüssigen,  mit  Undecylensäure  isomeren  Cascarill- 
säure:  C^^H*®0*,  bei  268  bis  270®  C.  siedend;  0,08  Proc.  Stearinsäure, 
0,02  Proc.  Palmitinsäure,  0,3  Proc.  Eugenol,  10  Proc.  Terpen:  C^®H*^  vom 
Siedep.  155  bis  157®  C,  8,8  Proc.  —  Limonen,  18,2  Proc.  Cymol,  10,5  Proc. 
Sesquiterpen:  C"H",  vom  Siedep.  255  bis  257®  C.  und  33  Proc.  vom  Siedep. 
260  bis  265®  C.  und  11  Proc.  eines  bei  280  bis  290®  C.  siedenden  Alkohols: 
C"H".OH. 


1658  QuassÜD,  Quassol. 

Quassiin:  C^*H"0»  (aach  Wiggera),  0»^H"0»  (nach  Christengen), 
C802M(CH»)*O"  (nach  Oliveri),  ist  bis  zu  0,10  Proc.  in  dem  Quassiaholz, 
dem  Holz  von  Quasaia  amara^  enthalten.  Um  dasselbe  darzoitellen,  dampft 
man  den  wässerigen  Auszug  des  Holzes  auf  zwei  Drittel  vom  Qewicht  des 
angewendeten  Materials  ein,  fällt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Tanninlösung  aus, 
rührt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Bleicarbonat  an  und  verdunstet 
die  Mischung  im  Wasserbade.  Der  Bückstand  wird  hierauf  wiederholt  mit 
Alkohol  ausgekocht,  die  alkoholische  Lösung  dann  verdunstet  und  das  aus- 
geschiedene Quassiin  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt. 

Das  Quassiin  bildet  perlmutterglänzende,  geruchlose,  neutral  reagirende, 
monokline  Prismen  von  äusserst  bitterem  Geschmack,  die  bei  210  bis  211^0. 
schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  (bei  15^0.  nach  Oliveri  1:400; 
nach  Ohristensen  1:1500),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure. 
In  Aether  und  in  Petrolenmäther  ist  das  Quassiin  schwer  löslich.  Auch  von 
kaustischen  Alkalien  und  von  concentrirten  Säuren  wird  es  gelöst,  nicht 
dagegen  von  Alkalicarbonaten.  Ob  die  wässerige  Lösung  Fehling'sche 
Kupferlösung  reducirt,  ist  noch  zweifelhaft.  Beim  24  stündigen  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  10  Proc.  geht  das  Quassiin  in  Quassid:  C"H^O',  über. 
Letzteres  ist  amorph;  es  schmilzt  bei  191  bis  194*' C.  Wird  Quassiin  eine 
Stunde  lang  mit  der  achtfachen  Menge  eines  Gemisches  gleicher  Theile 
Wasser  und  rauchender  Salzsäure  im  Bohr  erhitzt,  so  entsteht  unter  Ab- 
spaltung von  Chlormethyl Quassiasäure:  C®®H"0"-fH*0.  Dieselbe  bildet 
kleine,  seidenglänzende,  bei  244  bis  245^0.  schmelzende  Prismen,  die  sehr 
schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  Quassiasäure  ist  zwei- 
basisch. Beim  Erhitzen  von  Quassiin  mit  Jodwasserstoflfsäure  (specif.  Gewicht 
1,7)  und  amorphem  Phosphor  auf  250*0.  entstehen  /J-Durol:  C"H**,  ein 
Kohlenwasserstoff  O^^H^^  (Siedep.  220  bis  240*0.)  und  andere  Körper.  Brom 
erzeugt  in  Chloroformlösung  amorphes  Tribromquassid:  C"H'^Br'0^ 
Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Katriumacetat  geht  das  Quassiin 
in  ein  amorphes  Anhydrid:  C"H'"0^  über.  Mit  Phenylhydrazin  und  mit 
Hydrox3iamin  geht  das  Quassiin  Verbindungen  ein  (Oliveri,  Denar o). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Quassiin  ohne  Färbung;  auf  Zusatz 
von  wenig  Zucker  tritt  röthliche  Färbung  ein.  Kochende  Salpetersäure  bildet 
Oxalsäure,  schmelzendes  Kalihydrat  Protocatechusäure  und  Essigsäure.  Die 
allgemeinen  Alkaloidreagentien  liefern  in  der  wässerigen  Lösung  des  Quassüns 
Fällungen. 

F.  Massute  isoUrte  aus  dem  jüngeren  Holz  von  Quassia  amara  durch 
Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  vier  Körper,  die  sich  in  ihrer  Lös- 
lichkeit und  in  ihrem  Schmelzpunkt:  210  bis  211*0.,  215  bis  217*0.,  221  bis 
226*0.  und  239  bis  242*0.,  von  einander  unterscheiden.  Der  bei  215  bis 
217*  0.  schmelzende  Bitterstoff  entsprach  in  seiner  Zusammensetzung  der 
Formel  C*'H**0",  der  bei  221  bis  226*0.  schmelzende  der  Formel  C"H*»0". 

Aus  dem  Holz  vou  Picraena  excdsa  {Lignum  Anassiae  Jamaieense)  gewann 
F.  Massute  zwei  dem  Quassiin  nahestehende  Bitterstoffe ,  ein  Picrasmin 
vom  Schmelzp.  204*0.:  0"H**0^*,  und  ein  Picrasmin  vom  Sohmelzp.  209 
bis  212*0.:  0»*H*'0".  Wird  das  Picrasmin  vom  Schmelzp.  204*0.  mit  Salz- 
säure auf  100*0.  erhitzt  (vergl.  Quassiin),  so  entsteht  unter  Abspaltung  von 
Chlormethyl  die  zweibasische  Picrasminsäure:  0**H**0**  +  5H"0.  Letz- 
tere krystallisirt  in  glänzenden,  bei  230  bis  231*0.  schmelzenden  Prismen. 

Quassol:  C^*H^*0,  findet  sich  nach  E.  Merck  neben  Quassiin  in  dem 
Quassiaholz.  Dasselbe  kann  von  dem  Quassiin  durch  seine  leichtere  Löslich- 
keit in  Aether  und  durch  seine  ünlöslichkeit  in  Natronlauge  getrennt  werden. 


Ghrysin.  1659 

Dasselbe  bildet  weisse,  geschmacklose,  bei  149  bit  151^0.  schoiebseDde  Blätt- 
chen, welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  massig 
leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform  sind.  Die  Chloroformlösung  des 
Quassols  ist  linksdrehend.  Wird  diese  Chloroformlösung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  geschüttelt,  so  nimmt  erstere  eine  burgunderrothe  Farbe  an. 

Chrysin:  C"H»*0^   oder   C"H*0*(OH)«   [Chrysinsäure,   Dioxy- 
flavon  *)],  findet  sich  neben  Tectochrysin:  C"H*(OH'jO*,  ätherischem  Gel: 
{C*H®)»,  Populin,  Salicin  etc.  in  den  Knospen  von  Populus  nigra,  P.  pyrami- 
dalis und  P.  balsamifera  (Piccard).    Zur  Darstellung  dieser  Körper  extrahirt 
man   100  Thle.  frischer  Pappelknospen  mit  Alkohol,   fügt  dem   Auszug   bei 
70®  eine  alkoholische  Lösung  von  12  Thln.  Bleizucker  zu,  filtrirt  die  Mischung 
nach   24 stündigem  Stehen,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Blei  und  destillirt  alsdann  den  Alkohol  ab.    Nach  dem  Erkalten  giesst  man 
die  wässerige  Flüssigkeit  von  der  ausgeschiedenen  harzartigen  Hasse  ab,  löst 
hierauf  letztere  in  wenig  heissem  Alkohol  und  stellt  die  Lösung  zur  Kry- 
stallisation  bei  Seite.     Das  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene  Rohchrysin 
ist  zur  weiteren  Beinigung  zunächst  mit  wenig  heissem,  absolutem  Alkohol 
zu  waschen,  dann  mit  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  und  Harz, 
durch  kochendes  Wasser  von  Salicin  und  Populin  und  durch  kochendes  Benzol 
von  Tectochrysin  zu  befreien.    Nach  dem  Schmelzen  bei  275"  C,  wobei  ver- 
schiedene Verunreinigungen   verkohlt   werden,    wird   endlich   der  Bückstand 
wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt.     Das  Chrysin  krystallisirt 
in  hellgelben,  glänzenden,  bei  275"  C.  schmelzenden,  sublimirbaren  Täfelchen, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Chloroform,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff, kaum  löslich  in  Benzol  sind.    Von  Alkohol  erfordert  es  in  der 
Kälte  180  Thle.,  bei  Siedehitze  50  Thle.  zur  Lösung.    In  alkalischem  Wasser 
ist  es  leicht  löslich;  Säuren  scheiden  es  aus  diesen  Lösungen  wieder  ab,  ebenso 
wird  es  von  Chlorcalcium  und  Chlorbaryum  daraus  in  Gestalt  von  salzartigen 
Verbindungen   gefällt.    Elsenchlorid   färbt    die   alkoholische   Lösung   violett. 
Chlor,  Brom  und  Jod  erzeugen  in  alkoholischer  Lösung  die  kr3'stallislrbaren 
VerbmdungenC"H«Cl«0^  C^H^Br^O*  undC"H«J«0*.    Concentrirte  Salpeter- 
säure bildet  Dinitrochrysin:  C"H'(NO*)'0\    Kochende  concentrirte  Kali- 
lauge zerlegt  es  in  Phloroglucin :  C'H'0^  Benzoesäure  und  Essigsäure.    Ausser 
diesen  Spaltungsprodncten  tritt  auch  Acetophenon:  CH" — CO — C"H*,  hierbei 
in   geringer  Menge   auf.    Synthetisch  wird  das  Chrysin  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoesäureäther  auf  Aceto-Trimeth5'l-Phloroglucin:  C'H*(O.CH')'* 
— CO— CH*,   bei   Gegenwart   von   metallischem  Natrium,   und   Kochen   des 
hierbei    gebildeten   Condensationsproductes    mit    starker   Jodwasserstoffsäure 
(Kostaneckl). 


yO C  .  C"H* 

*)  Das  Flavon:  C"H"0«  oder  C*H\  ||  ,   die   Grundsubstanz   des 

^CO— CH 
Chrysins,  Quercetins,  Fisetins,  Apigenins  und  anderer  gelb  gefärbter  Ver- 
bindungen, bildet  farblose,  bei  97®C.  schmelzende  Nadeln.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  zeigt  bläuliche  Fluorescenz.  Das  Flavon  lässt 
sich  unzersetzt  destilliren.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Salicjlsäure 
und  Acetophenon  einerseits  und  in  Benzoesäure  und  Ortho'Oxyacetophenon  andererseits. 
Zur  Darstellung  des  Flavons  wird  Ortho  -  Oxyacetophenon  (siehe  S.  1037) 
durch    Einwirkung    von    Benzaldehyd    und    Natronlauge    in   Oxybenzal  -  Acetophenon : 

OH 
C  H  <^^Q CH=CH    C*H*'  verwandelt,  dieses  in  ein  Acetylderivat  übergeführt  und 

dessen    Dibromadditionsproduct    schliesslich    mit    alkoholischer    Kalilauge     behandelt 
(Kostaneckl). 


1660  Tectochrysin,  Bitterstoffe  der  Ditarinde  etc. 

Tectochryain:  C"H»(CH*)0*  (Methylchrysin),  krystalüairt  aus  aeiner 
Lösung  in  Benzol  (s.  oben)  in  grossen,  gelben,  bei  130^ C.  schmelzenden 
Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  löslich 
als  Chrysin  in  Alkohol  sind.  Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Chrysin  in  einer  Lösung  von  Ealihydrat  in 
Methylalkohol. 

Bitterstoffe  der  Ditarinde,  der  Binde  von  Echiies  scholaris  s, 
Alatonia  scholaris  (vergl.  8.  1406).  Zur  Darstellung  dieser  Yerbindimgen 
extrahirt  man  die  gepulverte  Ditarinde  mit  Petroleumäther,  destillirt  letzteren 
nach  Zusatz  von  Wasser  von  den  Auszügen  ab  und  kocht  die  zurückbleibende 
klebrige  Masse  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Der  hierbei  verbleibende  elasti- 
sche Bückstand  enthält  das  Echikautschin,  während  das  Echicerin,  das 
Echitin,  dasEchitei'nund  dasEchiretin  von  dem  Alkohol  gelöst  werden. 
Die  weitere  Trennung  letzterer  Verbindungen  basirt  auf  ihrer  verschieden- 
artigen Löslich keit  in  Alkohol,  bezüglich  in  Petroleum äther  (0.  Hesse, 
Jobst). 

Echikautschin:  C'^H^^O*,  ist  eine  bernsteingelbe,  zähe,  elastische 
Masse,  welche  unter  0^  spröde  und  zerreiblich  wird.  Es  löst  sich  nur  in 
Spuren  in  heissem  Alkohol,  leicht  jedoch  in  Chloroform,  Aether,  Petroleum- 
äther und  Benzol. 

Echicerin:  C'^H^^O*,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirteu,  bei  157®  C.  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in 
"Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  von  80  Pi'oc.  (1:1990  bei  15®  C.)  sind. 
Aether,  Petroleum  äther ,  Chloroform  und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht  Seine 
Lösungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Echitin:  C"fl"0*,  bildet  zarte,  weisse,  bei  170®  C.  schmelzende  Blättchen. 
An  Alkohol  von  80  Proc.  bedarf  es  bei  15®  C.  U30  Tble.  zur  Lösung.  In 
Aether  und  Petroleumäther  ist  es  schwerer  löslich  als  das  Echicerin.  Seine 
Lösungen  sind  rechtsdreheud. 

Echite'in:  C^'H^®0^  scheidet  sich  aus  starkem,  heissem  Alkohol  in 
leichten,  weissen,  bei  190®  C.  schmelzenden  Nadeln  ab.  Bei  15®  C.  löst  es  sich 
in  960  Thln.  Alkohol  von  80  Proc.  Aether  und  Chloroform  lösen  es  leicht 
auf,  schwieriger  Petroleumäther.  Seine  Lösungen  drehen  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts. 

Echiretin:  C**H*®0',  ist  eine  amorphe,  gelbliche,  zerreibliche,  bei  52®  C. 
schmelzende  Masse,  welche  leicht  in  Aether,  Petroleumäther,  Chloroform  und 
heissem  Alkohol  löslich  ist. 

Betulin:  C"H®®0'  [Betulacampher]  *) ,  findet  sich  besonders  in  der 
äusseren  hellen  Kovkschicht  der  Birkenrinde  (10  bis  12  Proc).  Zu  seiner 
Darstellung  erschöpft  man  die  zuvor  mit  Wasser  extrahirte  und  wieder  ge- 
trocknete Binde  mit  kochendem  Alkohol,  versetzt  die  siedend  heiss  colirten 
Auszüge  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung,  erhitzt  von  Neuem  zum  Kochen 
und  filtrirt  den  Niederschlag  heiss  ab.  Entbleit  man  alsdann  das  heisse  Filtrat 
mittelst  Ammoniumcarbonat,  so  erstarrt  die  abermals  filtrirte  Flüssigkeit  bei 
genügender  Concentration  zu  einem  Krystallbrei  von  Betulin.  Durch  Ab- 
pressen und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  ist  letzteres  leicht  zu 
reinigen.    Das  Betulin  bildet  farblose,  verfilzte,  geruch-  und  geschmacklose, 

^)  Als  Betulin  wird  auch  ein  rothbraunes  Pulver  bezeichnet,  dessen  Losung  in 
Glycerin  und  Alkohol  cosmetischen  Zwecken  dienen  soll.  Dasselbe  soll  durch  Aus- 
kochen von  Birkenrinde  mit  Kalilauge  und  Versetzen  des  Bltrirten  Auszuges  mit  Salz- 
säure erhalten  werden. 


Betuloresinsäure,  Podocarpinsäure  etc.  1661 

bei  251*  0.  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  nach  Juchten 
riechende  Dämpfe  ausstossen.  Durch  Erhitzen  auf  120  bis  130*0.  geht  das 
Betulin  in  ein  Anhydrid:  0**H**0*,  über.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  zur 
Lösung  erfordert  es  148,5  Thle.  kalten  und  23,4  Thle.  siedenden  Alkohols 
von  98  Proc,  250,5  Thle.  kalten  und  32,5  Thle.  siedenden  Aethers,  113  Thle. 
kalten  und  20  Thle.  siedenden  Chloroforms.  Auch  in  siedendem  Benzol  und 
Eisessig  ist  es  löslich,  nur  wenig  jedoch  in  Petroleumäther  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,51  specif.  Gewicht 
geht  das  Betulin  in  die  amorphe,  vierbasische  Betulinamarsäure:  C H^* 0^*, 
durch  Einwirkung  von  Chromsäur»  in  die  amorphe,  dreibasische  Betulin- 
säure:  C"H"0*,  über  (Hausmann). 

Die  Betuloresinsäure:  0'*H**0^  welche  als  weisses  Mehl  die  jungen 
Schösslinge  der  Birken  und  die  obere  Seite  der  jungen  Birkenblätter  bedeckt, 
und  die  harntreibende  Wirkung  dieser  Materialien  bedingen  soll,  ist  wenig 
bekannt  (Kossmann). 

Podocarpinsäure:  G^^H'^O',  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Harzes, 
welches  sich  in  alten  Stämmen  von  Podoearpus  cupressina  als  krystallinische 
Masse  ausscheidet.  Durch  Lösen  des  Harzes  in  starkem  Alkohol  und  Ver- 
mischen der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Podocarpinsäure  in  feinen, 
weissen  Nadeln  aus.  Die  Säure  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Essigsäure.  Salpetersäure  führt  sie  in  eine  krystallisirbare  Mono-  und 
Dinitroverbindung:  C'7H"(N0*)0»  und  C*'H"(NO*)*0*,  concentrirte  Schwefel- 
säure in  eine  Monosulfosäure:  C^'H*^(SO'H)0',  über.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Calciumsalzes  der  Podocarpinsäure  werden  gebildet:  Para- 
kresol:  C'H*0  (s.  8.  994),  Carpen:  C"H"  (Siedep.  155  bis  157*0.),  Hydro- 
carpol:  C^'H^O  (Siedep.  220  bis  230<»C.),  und  Methanthrol:  C"H"0, 
ein  phenolartiger,  vielleicht  vom  Methylanthracen :  C^^H^',  sich  ableitender 
Körper  (Oudemans). 

Pyrethrosin:  C"H**0**(?),  scheidet  sich  aus  dem  Aetherextract  der 
Blüthen  von  Chrysanthemum  einerariaefolium  (Insectenpulver),  nachdem  dasselbe 
zum  dünnen  Syrup  eingedampft  ist,  allmählich  in  Krystallen  ab.  Durch  üm- 
krystallisiren  aus  Aether  oder  Alkohol. resultirt  dasselbe  in  farblosen,  bitter 
schmeckenden,  langgestreckten  rhombischen  Octaedem,  die  bei  188  bis  189*  C. 
schmelzen.  Das  Pyrethrosin  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether 
und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  heissem  Alkohol. 
Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  von  25Proc.  färbt  sich  das  Pyrethrosin  roth 
bis  rothviolett,  ebenso  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe  an.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  gelber,  flockiger, 
Fehling*sche  Eupferlösung  reducirender  Körper  ab.  Das  Pyrethrosin  scheint 
nicht  giftig  zu  sein  (Thoms). 

Die  insectentödtende  Wirkung  des  Insectenpulvers  scheint  dem  ätheri- 
schen Oel  desselben  zuzukommen,  üeber  die  flüchtige,  krystallisirbare 
Chrysanthemumsäure  und  die  nicht  flüchtige,  giftige  Pyrethrotoxin- 
säure  ist  bisher  nichts  Näheres  bekannt. 

Anemonin:  C^^H^O^  Anemonencampher,  Pulsatillencampher, 
ist  vonLoewig,  Weidmann,  Fehling,  Hanriot,  Beckurts  undH.Meyer 
untersucht  Das  Anemonin  scheint  nicht  fertig  gebildet  vorzukommen, 
sondern  neben  Isoanemonsäure:  C^'H^^O^  und  anderen  Körpern  erst  aus 
einem  flüchtigen,  scharfen,  in  seiner  Zusammensetzung  nicht  näher  bekannten 
Körper,  dem  eigentlichen  Anemonencampher,  zu  entstehen,  welcher  bei 
der  Destillation   verschiedener  frischer  Banunculusarten   mit  Wasserdämpfen 
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resultirt.     In  Folge  dieses  Zersetzungsprocesses  verlieren  die  Anemonen  und 
Banunkeln  auch  beim  Trocknen  ihre  Schärfe.     Wird  das  frische  Kraut  von 
Anemone  PulscUillat  A,  pratenaia,  A.  nemorosaj  Ranuneidus  flammvla,  R,  buXbosus, 
R.  scderaius,  B,  acer,  R,  reptans,  Clematis  anguetifolia  und  Cl,  integrifolia  mit 
Wasser  destillirt,   das  Destillat  mit  Aether  geschüttelt  und  der  Aether  ver- 
dunstet, so  verbleibt  ein  goldgelbes,  neutral  reagirendes  Oel  —  Anemonöl  — ^ 
von  scharfem,  die  Augen  heftig  reizendem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  es  Blasen.     Durch  Lösen  mit  Chloroform 
kann  nachBeckurts  das  Anemonenöl  in  einen  festen,  sehr  harte,  rhombische, 
über  300®  C.  sich  zersetzende  Krystalle  bildenden  Körper,  den  eigentlichen 
Anemonencampher,  übergeführt  werden.     Letzterer  besitzt  die   gleiche 
physiologische  Wirkung  wie  das  Anemonenöl.     Bei  längerer  Aufbewahrung 
erstarrt  das  Anemonöl,  indem  sich  gleichzeitig  Isoanemonsaure  und  Anemonin, 
erstere  als  weisses  Pulver,  letzteres  in  Krystallen,   abscheiden.     Die  gleiche 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  das  durch  Oohobiren  (s.  S.  1159)  concentrirte 
wässerige  Destillat  jener  Pflanzen   oder  den   eigentlichen  Anemonencampher 
wochenlang  sich  selbst  überJässt.     Beide  Verbindungen   können  leicht  durch 
Alkohol,  in  welchem  nur  das  Anemonin,   nicht  dagegen  die  Isoanemonsaure 
löslich  ist,  getrennt  werden  (Beckurts). 

Das  Anemonin:  C^^H^O^,  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  rhom- 
bische Krystalle  von  neutraler  Beaction.     Anfangs  ist  es  geschmacklos,  all- 
mählich ruft   es  jedoch  ein   brennendes  Gefühl  hervor  und  übt  femer  eine 
toxische  Wirkung  aus.     In  kaltem  und  heissem  Wasser,   sowie  in  Aether  ist 
es  wenig  löslich;  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  es  nur  wenig  gelöst,   reich- 
liche Mengen  aber  von  siedendem  Alkohol  und  von  Chloroform.     Das  Ane- 
monin verflüchtigt  sich  beim  Sieden  mit  Wasser ;  wird  es  für  sich  erhitzt,  so 
schmilzt   es  bei  152®  C.    und    entwickelt   stechend   riechende  Dämpfe.      Brom 
führt    das    Anemonin    in    Chloroformlösuug    in    Tetrabromanemonin: 
C**H®Br*0*,  über,  welches  aus  Benzol  in  Octaedern  krystallisirt.    Durch  Zink 
und  Salzsäure  wird  letztere  Verbindung   in  Hydroanemonin  verwandelt. 
Grosse,  bei  78®  C.  schmelzende  Tafeln   (aus  Ligi'oi'n).     Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Anemonin  ohne  Färbung  und  anfänglich  auch  ohne  Zersetzung 
auf.      Salpetersäure    erzeugt   Oxalsäure.      Beim  Erwärmen   mit   concentrirter 
Salzsäure  oder  beim  Kochen  mit  wässerigen,   ätzenden  Alkalien  oder  alkali- 
schen Erden  wird  es  unter  Wasseraufnahme  in  amorphe,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Anemoninsäure:   C*®H**0*,   übergeführt.     Durch  dreistündiges  Er- 
hitzen des  Anemonins  mit  Essigsäureanhydrid   auf  100®  wird  Isoanemonin: 
C*®H®0'',  ein  gel  blich  weisses,  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
liches Pulver,  gebildet.     Phenylhydrazin  und  Hydroxylaroin  treten  mit  Ane- 
monin in  Beaction.     Silbemitrat-,    Platinchlorid - ,    Goldchloridlösung,    sowie 
Fehling'sche  Kupferlösung  werden  durch  Anemonin  in  der  Wärme  reducirt. 
Beim  Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  liefert  das  Anemonin  anemonsaures 
Blei:   C^®H'PbO*,  welches  in  weissen  Nadeln  krystallisirt.     Das  Anemonin 
scheint  das  Anhydrid  (Lacton)  einer  zweibasischen  Ketonsäure  zu  sein.      Bei 
der  Oxydation   mit  KMnO^   in   alkalischer  Lösung  entstehen  Bernsteinsänre 
und  Oxalsäure.     Wird  Anemoniu  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salz- 
säure reducirt,  so  resultirt  eine  Aethyl Verbindung,  die  bei  der  Verseifung  mit 
Salzsäure  Anemonolsäure:  C^H^O^CCO  .  OH)*,  liefert.   Letztere  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  152®  C.  schmelzenden  Blättchen  (H.  Meyer). 

Die  Isoanemonsaure:  C*®H*®0*,  ist  ein  weisses,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, nicht  giftiges  Pulver  von  saurer  Beaction,  welches  unlöslich 
in  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  ist.  In  Ammoniak ,  wässerigen ,  ätzenden 
Alkalien,  Baryt-  und  Kalkwasser  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung 
salzartiger  Verbindungen. 


AnemonBäure,  Elaterln  etc.  1663 

Anemonsäare:  C^<^fi^^O^  findet  sich  neben  Anemoninsäure:  C^^fi^*0^ 
in  den  syrapartigen  Mutterlaugen  von  der  Reinigung  des  Bohanemonins.  Sie 
entsteht  beim  Kochen  des  Anemonins  mit  Bleioxyd  und  Wasser  (s.  oben). 
Die  Auemonsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  bei  210*^0. 
schmelzenden  Nadeln. 

Elaterin:  nach  Zwenger  C"H"0*  (Elaterinsäureanhydrid) ,  ist  der 
wirksame  Bestand theil  des  Elateriums,  des  eingetrockneten  Saftes  der 
Früchte  von  Ecballium  Elaterium,  Es  wird  dargestellt  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten der  alkoholischen,  durch  Schütteln  mit  Petroleumäther  von  Harz  be- 
freiten Lösung  des  Elateriums,  oder  durch  Umkrystallisiren  des  in  Wasser 
unlöslichen  Theils  des  Elateriums  aus  siedendem  Alkohol.  Das  Elaterin 
krystallisirt  in  farblosen,  geruchlosen,  glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche 
bei  200° C.  schmelzen.  Es  besitzt  einen  scharfen,  sehr  bitteren  Geschmack 
und  übt  drastische,  stark  purgirende  Wirkungen  auf  den  Organismus  aus. 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Alkohol 
(1:15,  bezüglich  1:2),  schwer  löslich  in  Aether  (1:290).  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe.  Froehde^sches  Reagens  wird 
durch  Elaterin  zunächst  grün,  dann  braun,  Yanadinschwefelsäure  dagegen 
blau  geförbt  (Johannson). 

Das  in  dem  Elaterium  neben  Elaterin  und  Harz  enthaltene  glycosid- 
artige  Elateropikrin  ist  kaum  bekannt.  Das  Gleiche  gilt  von  den  übrigen 
Bestand thellen ,  welche  nach  Walz  in  Ecballium  Elaterium  enthalten  sein 
sollen,  dem  Prophetin,  dem  Ecballin  oder  der  Elaterinsäure,  dem 
Elaterid  und  dem  Hydroelaterin. 

Antiarisbestandtheile.  Der  Milchsaft  des  javanischen  Giftbaumes, 
Antiaris  toxicaria,  als  Ipooh  oder  Upas  Antiar  bezeichnet,  welcher  zur  Darstellung 
von  Ffeilgift  verwendet  wird,  enthält  Antiarol,  krystallisirtes  Antiar- 
harz, Antiarin  und  andere  Stoffe  (Mulder,  de  Vry,  Ludwig, 
Kiliani  u.  A.). 

Kiliani  schüttelte  zur  Isolirung  dieser  Stoffe  den  Milchsaft  sechs  Mal 
mit  Va  Vo}.  Aether  (A),  versetzte  dann  den  wässerigen  Rückstand  mit 
einem  gleichen  Volum  Alkohol  von  95  Proc,  befreite  das  Filtrat  von  dem 
hierdurch  ausgeschiedenen  Salpeter,  durch  Destillation  von  Alkohol  und  fällte 
den  Destillationsrückstand  von  Neuem  mit  Alkohol.  Hierdurch  wird  abermals 
Salpeter  abgeschieden.  Das  Filtrat  davon  ist  hierauf  von  Alkohol  zu  be- 
freien, der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  zu  versetzen  und  nach  Filtration 
und  Zusatz  von  Wasser  der  Krystallisation  zu  überlassen.  Das  ausgeschiedene 
Antiarin  ist  aus  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  Thierkohle,  schliess- 
lich zu  reinigen. 

Beim  Abdestilliren  der  Aetherauszüge  (A)  scheidet  sich  Antiarharz 
aus,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten  das  Antiarol. 

Antiarol:  C'H^'O*  oder  C*H*(OH)(0 .  GH»)»,  Trimethyl-Tetraoxy 
benzol  (s.  S.  1020),  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  Nadeln 
oder  Blättchen,  die  bei  140° C.  schmelzen.  Das  Antiarol  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Aether.  Dujch  Oxydation 
mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  es  in  das  sublimirbare,  bei 
249*'C.  schmelzende  Dimethyl-Dioxy  chinon :  C«H*0*(O.CH*)*,  über 
(Kiliani). 

Das  Antiarharz:  C"H"0,  krystallisirt  beim  Vermischen  seiner  Lösung 
in  Petroleumäther  mit  absolutem  Alkohol  in  seidenglänzenden ,  bei  173,5°  G. 
schmelzenden  Nadeln. 

Antiarin:  nach  Kiliani  C«'H^*0^°  -|-  4H*0,   bildet  den  giftigen  Be- 
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standtbeil  des  Milchgattes  von  Antiaris  toxicaria.  Zur  GewinnuDg  deBselben 
extrahirt  man  nach  de  Yry  und  Ludwig  den  nach  dem  Verdunsten  des 
Milchsaftes  verbleibenden  Bäckstand  zunächst  zur  Entfernung  von  Wachs, 
Harz  etc.  mit  Benzol  und  dann  mit  absolutem  AlkohoL  Der  Verdunstungs* 
rüokstand  des  alkoholischen  Auszuges  wird  alsdann  in  heissem  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  das  durch  Schwefelwasserstoff  entbleite 
Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet  (Ausbeute  4  Proc.  des  eingetrockneten 
Saftes).  Das  Antiarin  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  neutral  reagirende, 
bei  225® C.  schmelzende,  rautenförmige  Blättchen  von  grosser  Giftigkeit.  Es 
löst  sich  bei  22,5^0.  in  254  Thln.  Wasser,  70  Thln.  Alkohol  und  2792  Thln. 
Aether.  An  kochendem  Wasser  erfordert  es  27,4  Thle.  zur  Lösung.  Eisen- 
haltige Schwefelsäure  löst  das  Antiarin  mit  goldgelber,  bald  in  Gelbroth  über- 
gehender Farbe.  Beim  Kochen  mit  der  zehnfachen  Menge  einer  Mischung 
aus  8  Thln.  Alkohol  von  50  Froc.  und  2  Thln.  Salzsäure  von  1,19  specif. 
Gewicht  wird  es  in  Antiarigenin:  C^H^^O*,  und  Antiarose:  C'H"0*, 
gespalten : 

Das  Antiarigenin  krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in  glänzen- 
den, gegen  180^0.  schmelzenden  Nadeln.  Die  Antiarose  ist  syrupartig. 
Durch  Brom  wird  sie  zu  dem  in  Prismen  krystallisirenden  Lacton  der 
Antiaronsäure:  C«H"0*,  oxydirt  (Kiliani). 

In  dem  Benzolauszug  des  eingetrockneten  Milchsaftes  von  Antiaris  toxi- 
caria soll  ein  zweiter,  durch  Gerbsäure  fällbarer,  krystallisirbarer ,  bis 
jetzt  nicht  näher  studirter  Körper,  das  Antiaretin  (Opaün),  sowie  ein 
amorpher,  durch  Gerbsäure  nicht  abscheidbarer  Körper,  das  Toxicarin,  ent- 
halten sein. 

Ein  dem  Antiarin  nahestehender  Stoff  scheint  in  der  Binde  von  Streblus 
asper  enthalten  zu  sein. 

Asclepion:  C'®H'^0^  findet  sich  in  dem  Milchsaft  äer  Asclepias syriaea; 
nach  dem  Coaguliren  des  Ei  weisses  durch  Erwärmen  kann  es  demselben  durch 
Extrahiren  mit  Aether  entzogen  werden.  Es  bildet  weisse,  geruch-  und  ge- 
schmacklose, blumenkohlartige,  bei  104^0.  schmelzende  Massen,  welche  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  sind  (List).  Das 
Asclepin  (Asclepiadin,  Oynanchin),  der  brechenerregend  und  purgirend 
wirkende  Bitterstoff  der  Wurzel  von  Cynanckum  Vincetoxicum  ^  ist  nur  in  Ge- 
stalt einer  gelblichen,  amorphen,  bitter  schmeckenden,  hygroskopischen  Masse 
bekannt,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  (Feneulle, 
Harnack). 

Das  Cynanchol:  C^H'^0,  welches  dem  Michsaft  von  Cynanchum 
acutum  durch  heissen  Alkohol  entzogen  wird,  bildet  kleine,  weisse,  stark  ab- 
färbende, sternförmig  grupplrte,  bei  135  bis  145^0.  schmelzende  Kadelu, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in 
siedendem  Alkohol  sind  (Butlerow).  Nach  Hesse  ist  das  Cynanchol  nur 
ein  Gemisch  von  Echitin  und  Echicerin  (s.  S.  1660  u.  f.).  In  Beziehung  zu 
dem  Cynanchol  scheint  das  in  den  Früchten  von  Morrenia  Brachystephana 
vorkommende,  bei  168®  C.  schmelzende  Morrenol:  C^^H'^'O,  zu  stehen 
(Arata,  Geizer). 

Bestandtheile  der  Wurzel  von  Aristolochia  argentina  sind  nach  O.  Hesse: 
Aristolochin,  Aristiusäure,  Aristidinsäure,  Aristolsäure,  Ari- 
stolin  und  Palmitinsäure-Phytosterin:  C"H"(0"H"0)0.'  Zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindungen  erschöpft  man  die  zerkleinerte  Wurzel  zunächst 
mit  Aether  (A)  und  hierauf  mit  Alkohol.    Letzterer  Auszug  dient,  nach  dem 
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Abdestilliren  des  Alkohols,  zar  Darstellung  des  Aristolochins,  ersterer  (A)  zur 
Gewinnung  der  übrigen  Bestandtheile.  Zur  Gewinnung  des  Aristolochins  ver- 
setzt man  das  mit  Alkohol  bereitete  Extract  mit  Soda  im  Ueberschuss  und 
schüttelt  die  Mischung  mit  Aether  aus.  Letzterer  giebt  alsdann  an  Wein- 
Säurelösung  das  Aristolochin,  ein  bisher  nicht  näher  untersuchtes  Alkaloid, 
ab.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Aristolochin  mit  dunkelgrüner,  bei 
Gegenwart  einer  Spur  Eisenchlorid  mit  blaugrüner  Farbe. 

Zur  Isolirung  der  übrigen  Aristolochiabestandtheile  leitet  man  In  den 
ätherischen  Auszug  (A)  ammoniakhaltige  Luft  ein,  bis  keine  Vermehrung  des 
hierdurch  erzeugten  rothbraunen  Niederschlages  (N)  mehr  stattfindet.  Das 
Filtrat  hiervon  schüttelt  man  hierauf  mit  einer  Säure  aus,  um  das  Ammoniak 
zu  entfernen,  lässt  es  alsdann  verdunsten  und  sammelt  die  beim  starken  Ab- 
kühlen des  Verdunstungsrückstandes  ausgeschiedenen  krystAllinischen  Massen 
von  Falmitinsäure-Fhytosterin.  Letzteres  bildet  kleine,  bei  82^  C. 
schmelzende,  weisse  Schuppen.  Die  Mutterlauge  hiervon  enthält  das  in 
Fetroleumäther  schwer  lösliche,  in  kleinen,  weissen,  bei  265^0.  schmelzenden 
Nadeln  krystallisij-ende  Ari stolin:  C"H««0'. 

Wird  der  Niederachlag  (N)  in  heissem  Eisessig  gelöst,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Aristinsäure  aus,  während  die  nur  in  geringer  Menge 
vorhandenen  Säuren,  die  Aristidinsäure  und  die  Aristolsäure,  in  der 
Mutterlauge  verbleiben.  Die  Aristinsäure:  C"H"NO^  bildet  kleine,  grünlich- 
gelbe, bei  275^  G.  schmelzende  Blättchen,  die  in  heissem  Alkohol,  Aether  und 
Chloroform  schwer  löslich  sind.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  allmählich 
mit  grüner  Farbe.  Die  Aristidinsäure:  C^'H^^'(CH')NO',  welche  etwas 
leichter  löslich  ist  als  die  Aristinsäure,  bildet  grünlichgelbe,  gegen  260^0. 
schmelzende  Nadeln.  Die  Aristolsäure:  C^^H^'NO^  ist  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  orangerothen ,  zwischen  260  und  270*^0. 
schmelzenden  Nadeln.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  löst  Aristidinsäure  und 
Aristolsäure  bei  gelindem  Erwärmen  ebenfalls  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

In  naher  Beziehung  zu  obigen  Verbindungen  scheint  das  von  J.  Pohl 
aus  den  Samen  von  Aristolochia  Clemaiitis  und  aus  den  Wurzeln  von  A,  rotunda 
und  A.  longa  isolirte  Aristolochin:  0"H«*N*O"  oder  C*'H"NO'  (Aristo- 
lochiasäure),  zu  stehen.  Letzteres  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen,  gelben 
Nadeln,  die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  grüner  Farbe  lösen. 

Die  von  Walz,  Ohevallier,  Frickhinger  und  Anderen  aus  der 
Wurzel  von  Aristolochia  Clematitis  und  A,  Serpentaria  isolirt^n  Verbindungen, 
Aristochinsäure:  0"H"0«,  Olematitin:  0'H^®0%  Serpentarin, 
Aristolochiagelb  etc.,  sind  bisher  wenig  charakterisirt. 

Die  Piumierasäure:  0^®H"0*,  welche  als  Oalciumsalz  in  dem  Milch- 
saft von  Piumiera  acufifolia  enthalten  ist,  bildet  kleine,  weisse,  bei  139^0. 
schmelzende  Krystalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt 
sie  Dämpfe  eines  schwer  flüchtigen,  zimmtölartig  riechenden  Gels.  Sie  ist 
eine  einbasische  und  vieratomige  Säure,  welche  vielleicht  zu  der  Zimmtsäure 
in  Beziehung  steht.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Ameisensäure  und  einer 
krystallisirbaren   und   sublimirbaren    Säure:   C'H*0*,   oxydirt  (Oudemans). 

Die  Binde  von  Piumiera  acutifolia  soll  nach  Boorsraa  einen  krystallisir- 
baren, in  Wasser  löslichen  Bitterstoff,  Plumierid:  C»"H**0"  +  H*0,  ent- 
halten; E.  Merck  ertheilt  dem  bei  157  bis  158^0.  schmelzenden  Plumierid 
die  Formel  0*'H'*0"  +  H*0,  beide  Körper  sind  jedoch  nach  Franchimont 
identisch,  und  zwar  Glycoside.  Piumiera  lancifolia  soll  nach  Peckolt  ein 
krystallinisches  Alkaloid,  Agoniadin;  Piumiera  drastica  ein  energisches 
Purgans  enthalten. 
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Chebulinsätire:  G'^H'^O^'  -f-  H'O,  ist  eine  der  Galltissäare  nod  der 
Oalliisgerbs&ure  nahestehende,  nach  Adolph!  und  Fridolin  in  den  Myroba- 
lanen,  den  Steinfrüchten  von  Terminalia  chehtdaf  neben  EUagsäure  und  £1  lagen- 
gerbsänre  (s.  S.  1095)  vorkommende  einbasische  Säure  (3,5  Proc.).  Zur  Dar- 
stellung derselben  werden  die  gepulverten  Myrobalanen  mit  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  erschöpft,  der  Alkohol  von  den  filtrirten  Auszügen  abdestillirt 
und  der  Bückstand  in  dünner  Schicht  durch  Trocknen  Ton  Alkohol  voll- 
ständig befreit.  Hierauf  ist  derselbe  in  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge 
heissen  Wassers  zu  lösen,  die  Lösung  mit  etwas  Kochsalz  zu  versetzen  und 
nach  dem  Filtriren  mit  Essigäther  wiederholt  auszuschütteln.  Der  Essig- 
äther ist  alsdann  abzudestiUiren ,  der  Destillationsrückstand  in  Wasser  zu 
lösen  und  diese  Lösung,  nachdem  sie  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von 
Gallussäure  befreit  ist,  der  Krystallisation  zu  überlassen.  Die  Ghebulinsäure 
bildet  farblose,  süss  schmeckende,  rhombische  Krystalle,  die  sich  bei  18* G. 
in  1480  Thln.  Wasser,  110  Thln.  Aether,  26  Thln.  Essigäther  und  in  5  Thln. 
Alkohol  von  50  Proc.  lösen.  Diese  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Eisen- 
Chlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine  schwarzbraune,  Ammoniumvanadat 
eine  olivengrüne,  Barytwasser  eine  malachitgrüne  Färbung  hervor.  Leim- 
und  Alkaloidlösungen  werden  durch  Ghebulinsäure  geföllt.  Bei  200  bis 
205^  G.  sintert  sie,  unter  Zersetzung,  zusammen.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
im  zugeschmolzenen  Bohr  wird  die  Ghebulinsäure  in  Gallussäure  und  eine 
Gerbsäure  der  Formel  G"H*"0"  übergeführt.  Auch  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  entsteht  Gallussäure.  Phenylhydrazin  liefert  ein  amorphes 
Phenylhydrazid. 

Arnicin:  G**H"®0*  (Walz),  kommt  neben  Glycerinäthem  der  Laurin- 
säure  und  Palmitinsäure,  sowie  einem  bei  60®  G.  schmelzenden  Kohlenwasser- 
stoff, G^H^^  +  ^,  in  den  Blüthen,  weniger  in  der  Wurzel  der  Amica  montana 
vor.  Zur  Darstellung  desselben  entfärbt  man  den  wein  geistigen  Auszug  der 
Amicablüthen  mit  Thierkohle,  verdunstet  die  Flüssigkeit  und  nimmt  den 
Bückstand  mit  Aether  auf.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  zurück- 
bleibende Gemisch  von  Arnicin  und  Fett  wird  alsdann  durch  wiederholtes 
Behandeln  mit  verdünntem  Alkohol  getrennt.  Das  Arnicin  bildet  eine  gelbe, 
amorphe ,  scharf  schmeckende  Masse ,  die'  sich  wenig  in  Wasser ,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether  löst.  Auch  in  wässerigen  Aetzalkalien  und  in  Ammoniak 
ist  dasselbe  löslich. 

Nach  B.  Börner  kommt  dem  Arnicin,  welches  zu  4  Proc.  in  den  Amica- 
blüthen enthalten  sein  soll,  die  Formel  G"H^O'  zu;  dasselbe  soll  sich  aus 
Aceton  als  mikrokrystallinische ,  gelbe,  bei  40® C.  schmelzende  und  bei  83® G. 
siedende  Masse  abscheiden. 

Tanacetin:  G^^  W^ 0%  der  Bitterstoff  der  Blüthen  von  Tanaeetum  vulgare^ 
wird  aus  letzteren  ähnlich  wie  das  Digitalin  von  Homolle  (siehe  S.  1639) 
gewonnen.  Es  bildet  nach  Leroy  gelblichweisse,  geruchlose  Warzen,  nach 
Leppig  eine  amorphe,  braune,  hygroskopische,  stark  bitter  schmeckende 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  einen  angenehmen,  blütbenartigen  Geruch  ent- 
wickelt. In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  weniger 
leicht  in  Alkohol.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  allmählich  mit  blut- 
rother  Farbe.  Die  von  Peschier  als  Tanacetsäure  bezeichnete,  in  Nadeln 
krystaUisirende  Verbindung  scheint  kein  chemisches  Lidividuum  zu  sein. 

Absynthiin:  G^®H"0*  +  H«0  (Kromeyer)  oder  G"H*®0*  -f  H*0 
(Luck),  wird  aus  dem  kurz  vor  der  Blütbe  gesammelten  Wermuth  dargestellt, 
indem  man  das  Kraut  mit  Wasser  auskocht,  den  geklärten,  etwas  eingedampften 
Auszug  mit  concentrirtem  Galläpfelaufguss  versetzt,  den  entstehenden  Nieder- 
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■chlag  sammelt,  mit  Wasser  wäscht  und  noch  feucht  mit  geschlämmter  Blei- 
glätte eintrocknet.  Der  zerriebene  Bückstand  wird  alsdann  mit  Alkohol  aus- 
gekocht, von  dem  Auszug  der  Alkohol  abdestillirt,  der  alkoholfreie  Bückstand 
mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  Bleiessig  ausgeföllt.  Beim  Ein- 
dampfen des  durch  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Filtrats  scheidet  sich  das 
Absynthiin  in  öligen,  beim  Erkalten  erstarrenden  Tropfen  ab.  Zur  weiteren 
Beinigung  kann  dasselbe  in  verdünnt -alkoholischer  Lösung  durch  Tannin 
nochmals  als  gerbsaures  Absynthiin  ge^lt  und  dieses  nach  dem  Auswaschen 
abermals  mit  Bleiglätte  zersetzt  werden.  Das  Absynthiin  ist  eine  amorphe 
oder  undeutlich  krystallinische ,  schwach  gelbliche,  neutral  reagirende  Masse 
von  wermuthartigem  Greruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  auch  von  heissem  Wasser  wird  es  nur  wenig  ge- 
löst; das  nicht  gelöste  Absynthiin  schmilzt  in  letzterem  Fall  zu  einem  durch- 
sichtigen Oel  zusammen.  In  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Es 
schmilzt  bei  120  bis  125^0.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Absynthiin 
mit  bräunlicher,  bald  grünlichblau  werdender  Farbe;  fügt  man  der  Lösung 
einige  Tropfen  Wasser  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  dunkelblaue  Färbung  an. 
0.  Senger  isolirte  das  Absynthiin,  indem  er  Wermuthkraut  mit  Aether 
extrahirte,  diesen  ätherischen  Auszug  mit  Wasser  ausschüttelte,  die  wässerige 
Lösung  mit  wenig  frisch  gefälltem  Aluminiumhydroxyd  klärte  und  letztere 
dann  von  Neuem  mit  Aether  ausschüttelte.  Auf  diese  Weise  resultirte  eine 
amorphe,  gelbliche,  stark  bitter  schmeckende  Masse  der  Formel  C^^H^^O'*, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  war.  Dieses  Absynthiin  erwies 
sich  als  ein  Glycosid.  Adrian  und  Trillat  haben  aus  Wermuthkraut  zwei 
krystallisirbare ,  von  dem  Absynthiin  anscheinend  verschiedene  Bitterstoffe 
dargestellt  Das  alkoholische  Extract  wurde  in  Chloroform  gelöst,  diese 
Lösung  mit  siedendem  Alkohol  verdünnt  und  mit  Bleiacetat  gefällt.  Das 
Filtrat  wurde  hierauf  mit  Weinsäure  versetzt,  abermals  filtrirt,  dann  ver- 
dampft, der  Bückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Durch  Lösen 
dieses  Productes  in  siedendem  Benzol  und  Abkühlen  dieser  Lösung  soll 
Anabsynthin:  G"H'^0*,  resultiren,  welches  aus  heissem  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen,  prismatischen,  bei  258  bis  259^0.  schmelzenden,  bitter 
schmeckenden  Nadeln  krystallisirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  An- 
absynthin mit  Violettrother,  allmählich  in  Blau  übergehender  Farbe.  In  den 
Benzolmutterlaugen  soll  sich  noch  ein  in  gelben,  nicht  bitter  schmeckenden, 
bei  165°  C.  schmelzenden  Nadeln  krystaUisirender  Körper  C"H"0*'(?)  finden. 

Cnicin:  C"H"0"  (Scribe),  ist  in  den  Blättern  von  Cnicus  henedicttts 
und  von  Centaurea  Calcitrapa  enthalten.  Es  wird  aus  der  Abkochung  jener 
Pflanzen  durch  Versetzen  mit  Bleiessig  und  Verdunsten  des  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleiten  und  durch  Thierkohle  entfärbten  Filtrats  gewonnen. 
Dasselbe  bildet  weisse,  durchsichtige,  seiden  glänzende,  geruchlose,  stark  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser  und  in  Aether,  reichlich  in 
Alkohol  löslich  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother,  con- 
centrirte Salzsäure  mit  grüner  Farbe.  Die  Lösung  in  Schwefeliäure  nimmt 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  eine  violette  Farbe  an. 

Erythrocentaurin:  C*^H"*0®  (M6hu),  der  Bitterstoff  des  Tausend- 
güldenkrauts, Erythraea  Centaurium,  und  der  Erythraea  cküensis,  wird  dar- 
gestellt durch  Ausziehen  des  Verdunstungsrückstandes  der  alkoholischen,  aus 
dem  blühenden  Kraut  bereiteten  Tinctur  mit  Aether.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten dieser  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  das  Erythrocentaurin  in 
Krystallen  ab,  die  durch  ümkrystallisation  aus  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  Thierkohle  gereinigt  werden.  Das  Erythrocentaurin  scheidet 
sich  in  farblosen,  geruchlosen,  neutral  reagirenden,  bei  136^ C.  schmelzenden 
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Krystallen  ab,  die  sich  im  Sonnenlicht  rosaroth  bis  lebhaft  roth  förben.  Es 
erfordert  zur  Lösung  1630  Thle.  kalten,  35  Thle.  kochenden  Wassers,  48  Thle. 
Alkohol  von  86  Proc.,  245  Thle.  Aether  und  ISVg  Thle.  Chloroform.  Oon- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung  auf. 

Nach  K.  Lendrich  ist  das  Erythrocentaurin  eine  terpentinartige,  dem 
Menyauthin  (siehe  dort)  ähnliche  Masse,  welche  den  Charakter  eines  Glyco- 
sids  trägt. 

Physalin:  C^^H^O^  (Dessaignes,  Chautard),  wird  aus  den  Blättern 
der  Judenkirsche,  PhysaUs  Älkekengi,  dargestellt,  indem  man  den  concentrirten 
wässerigen  Auszug  derselben  mit  Chloroform  ausschüttelt,  den  Yerdunstungs- 
rnckstand  der  Chloroformlösung  in  heissem  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  alsdann  daraus  das  Physalin  mit  Wasser  fällt.  Das- 
selbe bildet  ein  weisses  oder  schwach  gelbliches,  amorphes,  bei  180  bis  190^  C. 
schmelzendes  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  mehr  löslich  in  heissem.  In  Alkohol  und  Chloroform  ist  es 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Marubiin  ist  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Marübium  vulgare 
enthalten.  Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  den  concentrirten  wässerigen 
Auszug  des  frischen  Krauts  mit  gekörnter  Knochenkohle  und  entzieht  letzterer 
das  aufgenommene  Marubiin  durch  kochenden  AlkohoL  Nach  dem  Verdunsten 
des  Alkohols  wird  der  verbleibende  Bückstand  alsdann  mit  Aether  extrahirt 
und  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Das 
Marubiin  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln  oder  in  gypsartigen 
Zwillingskrystallen  oder  in  sternförmig  gruppirten,  bei  160^  C.  schmelzenden 
Nadeln.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  einen  stechenden,  senfölartigen 
Geruch  und  destillirt  in  öligen  Tropfen  über  (Kromeyer). 

Scoparin:  C"H"0»«  (Stenhouse),  C*«H«<'0*«  +  4V,H«0  oder 
C"H^^O"(O.CH')(OH)«  +  4V,H«0  (Goldschmiedt),  welches  neben Spartein 
(s.  8.  1385)  in  Spartium  scoparium  enthalten  ist,  wird  aus  dem  concentrirten 
wässerigen  Auszug  der  Pflanze  erhalten,  indem  man  die  nach  24 stündiger 
Buhe  gebildete  Gallerte  sanunelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  und  in 
kochendem,  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  auflöst.  Die  beim  Erkalten 
der  flitrirten  Lösung  abermals  abgeschiedene  Gallerte  wird  alsdann  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Pressen,  Trocknen  und  Lösen  in  kochendem  Wasser 
gereinigt.  Das  so  erhaltene  Scoparin  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  blass- 
gelbe,  geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagirende,  amorphe  Masse.  Beim 
Fällen  des  Scoparins  aus  kalter  ammoniak alischer  Lösung  durch  Salzsäure 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  resultirt  es 
bisweilen  in  gelben,  nadeiförmigen  Krystallen.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
reichlicher  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Auch  von  Ammoniak  und 
von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  sehr  leicht,  und  zwar  mit 
gelbgrüner  Farbe  gelöst.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloro- 
glucin,  Vanillinsäure  und  Protocatechusäure.  Bei  längerem  Kochen  mit 
absolutem  Alkohol  geht  das  Scoparin  zum  Theil  in  eine  sehr  schwer  lösliche, 
bei  235®  C.  schmelzende,  polymere  Modification  über. 

UrBon:  C'H^'O*  +  2H«0  oder  C»<»H*'0«.OH  +  2H*0,  wird  aus  den 
Blättern  von  Aretostaphylos  tiva  ursi  durch  Extrahiren  mit  einem  gleichen 
Gewicht  warmen  Aethers,  Waschen  des  aus  diesem  Auszug  sich  allmählich 
ausscheidenden  Pulvers  mit  wenig  kaltem  Aether  und  Umkrystallisiren  des 
Bückstandes  aus  heissem  Alkohol  gewonnen.  Es  bildet  seidenglänzende, 
geruch-  und  geschmacklose,  bei  265® C.  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in 
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Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Goncentrirte  Schwefel- 
säare  und  Salpetersäure  lösen  es  mit  orang^egelber  Farbe.  Die  erkaltete 
Lösung  des  Ursen s  in  Essigsaureanhydrid  nimmt  auf  Zusatz  von  wenig  con- 
centrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung  an,  die  alsbald  in  Violett  und 
Blau  übergeht.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  oder  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  geht  das  Urson  in  ein  bei  256  bis  267^0.  sieden- 
des Sesquiterpen :  C"H**,  über  (Gintl). 

Vitin:  C'^H^^O.OH,  findet  sich  nach  Seifert  in  dem  wachsartigen 
XJeberzug  der  amerikanischen  Weinbeeren.  Zu  dessen  Darstellung  eztrahirt 
man  die  frischen,  unversehrten  Weinbeeren  mit  Chloroform,  destillirt  das 
Chloroform  von  den  Auszügen  ab,  wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  und 
kocht  das  Ungelöste  mit  absolutem  Alkohol  aas.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  Pflanzenwachs  als  Gallerte  ab,  wogegen  das  Vitin  in  Lösung  bleibt  und 
beim  Verdunsten  derselben  auskrystallisirt.  Dasselbe  bildet  weisse,  seiden- 
glänzende, bei  250  bis  255^ C.  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  sind.  Das  Vitin  zeigt  ähnliche  Beactionen, 
wie  das  Urson  (s.  oben). 

Coriamyrtin:  C^'^H'^O^®,  der  Bitterstoff  der  Blätter  und  Früchte  des 
Gerberstrauchs,  von  Coriaria  myrtifolia^  wird  aus  dem  mit  Bleiessig  aus- 
gefällten und  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  entbleiten  wässerigen  Auszug 
der  Pflanze  erhalten,  indem  man  denselben  zum  Syrup  eindampft,  diesen  mit 
Aether  ausschüttelt  und  das  nach  dem  Verdunsten  zurückbleibende  unreine 
Coriamyrtin  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Alkohol  reinigt.  Es  bildet 
weisse,  sehr  bitter  schmeckende,  geruchlose,  bei  220^ C.  schmelzende,  mono- 
kline  Prismen,  welche  bei  22® C.  sich  in  70  Thln.  Wasser  und  in  50  Thln. 
Alkohol  lösen.  Auch  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  14®  C.  wird  amorphes  Hexaacetyl- 
coriamyrtin:  C«'H»®(C*H"0)'0^*,  gebildet.  Brom  führt  in  alkoholischer  Lösung 
das  Coriamyrtin  in  krystallisir bares  Dibromcoriamyrtin :  C^®H"Br*0",  über 
(Biban). 

Cubebin:  C^'H^^O»   oder    CH*<^>C''H*.C»H*.OH,  ist  zu  2,5  Proc. 

neben  ätherischem  Gel  (s.  S.  1196),  Cubebensäure  und  indifferentem  Harz  in 
den  Früchten  von  Cubeha  offieinaUs  s.  Piper  Cübeha  enthalten.  Zur  Darstellung 
desselben  eztrahirt  man  die  von  ätherischem  Gel  befreiten  Cubeben  mit 
heissem  Alkohol,  befreit  die  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol,  wäscht 
das  zurückbleibende  Harz  mit  Wasser  und  löst  es  zur  Abscheid ung  von  Fett  etc. 
in  der  dreifachen  Menge  verdünnten  Alkohols  (5  Thln.  Alkohol  von  90  Proc, 
2  Thln.  Wasser).  Das  nach  dem  Verdunsten  letzterer  Lösung  zurückbleibende 
rothbraune  Harz  wird  alsdann  bei  50  bis  60®  C.  unter  häufigem  Umrühren 
mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Kalilauge  (1 : 4)  digerirt  und  diese  Gpe- 
ration  so  oft  wiederholt,  als  noch  Harz  in  Lösung  geht.  Das  Cubebin  ver- 
bleibt hierbei  als  eine  blassgelbliche,  durch  Umkrystallisation  aus  heissem 
Alkohol  leicht  zu  reinigende  Masse,  während  Cubebensäure  und  indifferentes 
Cubebenharz  in  Lösung  gehen.  Das  Cubebin  bildet  weisse,  geruchlose,  bei 
125  bis  126® C.  schmelzende,  nadeiförmige  Krystalle,  die  in  alkoholischer 
Lösung  bitter  schmecken.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich;  an  Alkohol  er- 
fordert es  bei  15®C.  75  Thle.,  an  Aether  30  Thle.  zur  Lösung.  Auch  in 
Chloroform  und  in  Eisessig  ist  dasselbe  löslich.  Die  Lösung  in  Chloroform 
dreht  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Cubebin  mit  blutrotber  Farbe.  Kochende  Salpetersäure  erzeugt  Oxal- 
säure und  Pikrinsäure,  schmelzendes  Aetzkali  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Protocatechusäure.   Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Cubebin  in  alkalischer 
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Lösung  zu  Piperonylsäure  (siehe  8.  1084)  und  Oxalsäure  oxydirt.  Benzoyl- 
Chlorid  fuhrt  das  Cubebin  in  Benzoyloubebin:  O^'H'O".  O'H^O,  über; 
seidenglänzende,  bei  147,5^0.  schmelzende  Krystalle  (Soubeiran,  Capitaine, 
E.  Schmidt,  Weidel,  Pomeranz  u.  A.)* 

Pseudocubebin:  (C*®H^*0*)*,  findet  sich  nach  Peinemann  zu  0,7Proc. 
in  den  Früchten  von  Piper  Lotoong,  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weissen  Nadeln,  aus  Benzol  in  glasglänzenden,  rhombischen  Tafeln.  Es 
schmilzt  bei  122*^0.  Rechtsdrehend.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
gelbbrauner  Farbe. 

Die  Oubebensäure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  Kalilauge  (s.  oben)  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Verein  mit  indifferentem  Gubebenharz  abgeschieden. 
Um  sie  von  letzterem  zu  trennen,  digerirt  man  das  Gemisch  mit  wässerigem 
Ammoniak,  fällt  die  erzielte  Lösung  mit  Ohlorcalcium  und  zerlegt  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  von  cubebensaurem  Calcium  durch  Salzsäure. 
Die  Oubebensäure  bildet  eine  weissliche,  amorphe,  schwach  sauer  reagirende, 
harzartige  Masse,  welche  bei  56^0.  schmilzt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sowie  in  Ammoniak  und 
in  ätzenden  Alkalien.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  carmoisinrother 
Farbe. 

Anacardsäure:  C^H'^O",  ist  nach  Staedeler  neben  Cardol: 
qsiqsoqs^  In  der  braunen,  öligen  Substanz  enthalten,  welche  sich  zwischen 
den  Lamellen  der  Acajounuss  oder  westindischen  Elephantenlaus,  der  Frucht 
von  Anacardium  occidentaUj  befindet.  Um  dieselbe  darzustellen,  wird  das  von 
dem  Kerü  getrennte  Pericarpium  mit  Aether  extrahirt,  der  ätherische  Auszug 
verdunstet  und  der  Bückstand  mit  Wasser  gewaschen.  Die  aus  etwa  90  Proc. 
Anacardsäure  und  10  Proc.  Cardol  bestehende  Masse  wird  alsdann  in  der 
15-  bis  20  fachen  Menge  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Blei- 
hydroxyd so  lange  digerirt,  bis  alle  Anacai*dsäure  geföllt  ist  und  die  Lösung 
nicht  mehr  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag  von  anacard saurem  Blei  wird 
gesammelt,  mit  Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  und  hierauf  unter  Wasser 
mit  Schwefelammonium  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  die  Anacard- 
säure auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weiche,  allmählich  erstarrende  Masse 
aus.  Zu  ihrer  Beinigung  wird  sie  alsdann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  hierauf  tropfenweise  so 
viel  Bleiessig  zugefügt,  als  dadurch  noch  Farbstoff  als  dunkles  Oel  abgeschieden 
wird.  Das  Filtrat  kocht  man  dann  mit  Baryumcarbonat,  filtrirt  die  Mischung 
nach  12  stündigem  Stehen  und  fallt  nach  Zusatz  von  starkem  Alkohol  die 
Anacardsäure  abermals  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bleiacetat  aus. 
Der  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  mit  Alkohol  zu  waschen,  mit 
alkoholischer  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und  aus  dem  durch  Abdestilliren  con- 
centrirten  Filtrat  die  Anacardsäure  durch  Wasser  zu  fällen.  Die  Anacard- 
säure bildet  eine  weisse,  krystallinische ,  bei  20^0.  schmelzende,  geruchlose 
Masse,  welche  auf  Papier  Fettflecke  macht.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich,  in 
Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht,  und  zwar  mit  saurer  Eeaction,  löslich. 
Ihre  Salze  siud  amorph.    Sie  ist  eine  einbasische  Säure. 

Cardol:  C"H»<»0«  (nach  Staedeler),  C««H"0«,  H*0  (nach  Spiegel 
und  Dobrin),  wird  aus  der  anacardsäurefreien  Flüssigkeit  (s.  oben)  erbalten, 
indem  man  dieselbe  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  mit 
etwas  Bleiacetat  versetzt.  Hierauf  kocht  man  die  Mischung  auf,  tröpfelt  Blei- 
essig bis  zur  Entfärbung  zu,  trennt  den  abgeschiedenen  klebrigen  Niederschlag, 
entbleit  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  verdunstet  das  Filtrat 
und  wäscht  endlich  das  zurückbleibende  Oardol  mit  Wasser.     Das  Gardol  ist 
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eine  gelbliche,  in  dickeren  ßobichten  röthlich  erscheinende,  ölige  FlüBsigkeit 
von  0,978  specif.  Gewicht  bei  23°  0.  Es  besitzt  neutrale  Beaction  und  einen 
schwachen,  namentlich  beim  Erwärmen  hervortretenden,  angenehmen  Geruch. 
An  der  Luft  nimmt  es  allmählich  eine  dunklere  Färbung  an.  Es  ist  unlöslich 
iu  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether.  Auf  die  Haut  ge- 
bracht, verursacht  es  Blasen  und  Eiterung.  Es  lässt  sich  nicht  unzersetzt 
verflüchtigen;  angezündet,  brennt  es  mit  russender  Flamme.  Kalte,  con* 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  das  Cardol  in  ein  ziegelrothes  Pulver. 
Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  resultirt  ein  in  Wasser  löslicher  und 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Theil;  ersterer  soll  die  zweibasische  Oardolsäure: 
C"H"0^  enthalten,  aus  letzterem  soll  durch  weitere  Oxydation  mit  KMnO* 
in  alkalischer  Lösung  die  einbasische  Oardensäure:  C^'H'^0^,  entstehen. 
Coucentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother,  concentrirte  Kalilauge  mit 
gelber,  an  der  Luft  allmählich  in  Blutroth  übergehender  Farbe.  Bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  soll  das  Cardol  einen,  dem  Styrol  nahestehenden 
Kohlenwasserstoff,  das  Garden:  C"H',  liefern. 

Im  Handel  kommt  ein  Cardol  veaicans  und  ein  Cardol  pruriena  vor, 
welche  beide  Hautreiz  hervorrufen,  und  zwar  das  erstere,  aus  den  Früchten 
von  Anaeardium  oecidentaU  dargestellte,  wesentlich  intensiver  als  das  letztere, 
aus  den  Früchten  von  Semtcarpus  Anaeardium^  den  sogenannten  ostindischen 
Elephantenläusen  bereitete.  Die  käuflichen  Cardole  scheinen  nicht  die  reine 
Verbindung,  sondern  nur  ätherische  Extracte  der  Anacardienfrüchte  zu  sein. 

Hopfenbitter:  C"»H*«H**,  findet  sich  nach  Issleib  in  den  Hopfen- 
zapfen in  einer  Menge  von  0,004  Proc. ,  in  den  Hopfendrüsen,  dem  Lupulin, 
in  einer  Menge  von  0,11  Proc.  Ausser  jenem  Bitterstoff  enthält  der  Hopfen 
noch  Hopfenharz:  C^»H"0'  +  H*0,  ätherisches  Oel  (s.  8.  1234),  Hopfen- 
ger bsänre  (s.  8.  1317),  Hopfenwachs  (nach  Lermer  vorwiegend  aus  Palmitin- 
säure-Melissyläther  bestehend),  geringe  Mengen  Oholin  (s.  S.  710),  sowie 
anderer,  nicht  näher  bekannter  Stoffe  (vergl.  S.  1414).  Zur  Darstellung  des 
Hopfenbitters  wird  das  Lupulin  mit  Sand  gemischt  und  mit  kaltem  Wasser 
erschöpft.  Die  Auszüge  werden  alsdann  so  lange  mit  Thierkohle  digerirt, 
bis  der  bittere  Geschmack  verschwunden  ist,  die  Thierkohle  wird  hierauf  mit 
Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  von  den  flltrirten  Auszügen  abdestillirt,  der 
Bückstand  zur  Abscheidung  des  Harzes  in  Wasser  gelöst  und  die  filtrirte 
wässerige  Lösung  zur  Aufnahme  des  Bitterstoffs  wiederholt  mit  Aether  ge- 
schüttelt. Durch  Yei'dunsten  des  Aethers  verbleibt  das  Hopfenbitter  als  eine 
hellgelbe,  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff lösliche  Masse  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung 
desselben  wird  von  Aetzalkalien  intensiv  gelb  gefärbt,  von  Gerbsäure,  neutralem 
und  basischem  Bleiacetat  aber  nicht  gefällt.  Bei  Einwirkung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  es  nach  Issleib  inLupuliretin:  C^®H^"0^  und 
Lupulinsäure:  C^H^'O": 

2C"H*"0^'  +  3H*0  =  C^'^H^O*  -f  C*'H"0". 

Das  Lupuliretin  ist  ein  braunes,  aromatisch  riechendes,  amorphes 
Harz,  welches  vielleicht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Hopfenharz:  C^^H^^O^ 
4-  H*0,  und  zu  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Hopfenöles: 
C"H"0,  steht. 

Die  Lupulinsäure,  welche  bis  jetzt  nur  wenig  studirt  ist,  liefert  ein 
krystallisirendes  Baryumsalz. 

Die  durch  Ausschütteln  mit  Aether  von  Hopfenbitter  befreite  wässerige 
Flüssigkeit  soll  noch  einen  amorphen,  harzartigen  Körper  der  Formel  C^'H"0' 
enthalten. 
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Nach  Lermer  krystallisirt  das  Hopfenbitter  in  stark  glasglänzenden, 
spröden,  rhombischen  Säulen:  C^'H**0*,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Bchwefelkohlenstoff  sind. 
Die  alkoholische  Lösung  besitzt  saure  Reaction  und  einen  rein  bitteren  Ge- 
schmack.  Anscheinend  der  gleiche,  aber  als/3-Lupulinsäure  oder  /3-Hopfen- 
bittersäure:  C"H"0*,  bezeichnete  Hopfenbestandtheil  wird  nach  Barth 
und  Lintner  gewonnen,  wenn  Lupulin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Petroleumäther  extrahirt,  der  Yerdunstungsrückstand  mit  Methylalkohol  von 
90  Proc.  von  Wachs  befreit  und  das  Ungelöste  dann  aus  heissem  Methyl- 
alkohol umkrystalli8ii*t  wird.  Lange,  glasglänzende,  bei  92® C.  schmelzende 
Prismen.  KMnO*  oxydirt  die  /?  -  Lupulinsäure  zu  Valeriansäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C*H',  der  zu  den 
Terpenen  des  Hopfenöles  (s.  S.  1234)  in  Beziehung  steht.  Aehnlich  verhält 
sich  die  als  a-Lupulinsäure  bezeichnete,  bei  55®  C.  schmelzende  Verbindung. 

Laricin:  C'H**0*(?),  ist  nach  Martins  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Lärchenschwammes;  dasselbe  bildet  ein  weisses,  amorphes,  stark  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  ist.  Nach  anderen  Augaben  enthält  der  Lärchenschwamm  mehrere 
bitterschmeckende  Harze,  aus  deren  Gemengen  sich  die  früher  als  Laricin, 
Agaricin,  Agaricusharz  (Agaricoresin)  bezeichneten  Stoffe  zusammen- 
setzen.   Ueber  die  Agaricinsäure:  C"H«7(0H)(C0  .OH)« +H*0,  s.S.531. 

Nach  J.  Schmieder  werden  dem  Lärchenschwamm  durch  Petroleum- 
äther entzogen:  ein  Weichharz:  C^*H*®0^,  in  sehr  geringer  Menge,  sowie 
4  bis  6  Proc.  einer  fettartigen  Substanz.  Letztere  enthält  Agaricol:  C^®H^®0 
(Schmelzp.  223®  C),  Phytosterin  (siehe  S.  684),  feste  Kohlen  Wasserstoffe : 
C"H*®  und  C"H",  Cetylalkohol :  C"H^\OH,  einen  flüssigen,  aromatischen 
Alkohol:  C*H"0,  eine  Fettsäure:  C"H"0*,  und  Ricinölsäure:  C"H"0^  In 
den  alkoholischen  Auszug  des  Lärchenschwammes  geht  alsdann,  ausser  Harzen 
(a-,  /S-,  y-,  <f-Harz),  Agaricinsäure  (s.  S.  531). 

Larixinsäure:  C^®H*®0*  (Laricin),  findet  sich  in  der  Rinde  der 
kleineren  Zweige  20  bis  30  Jahre  alter  Bäume  von  Larix  europaea.  Zu  ihrer 
Darstellung  extrahirt  man  die  Rinde  mit  Wasser  von  80®  C,  verdampft  den 
Auszug  zur  Syrupconsistenz  und  unterwirft  diesen  der  Destillation.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  des  Destillats  scheidet  sich  die  Larixinsäure  aus,  die 
alsdann  durch  Sublimation  gereinigt  wird.  Sie  bildet  der  Benzoesäure  ähn- 
liche,' campher-  und  naphtalinartig  riechende,  schwach  bitter  schmeckende 
Krystalle,  welche  bei  153®  C.  schmelzen,  aber  schon  bei  93®  C.  zu  sublimiren 
beginnen.  Sie  löst  sich  in  88  Thln.  Wasser  von  60®  C.  zu  einer  sauer  reagiren- 
den  Flüssigkeit.  Yon  kochendem  Wasser,  sowie  von  Alkohol  wird  die  Larixin- 
säure leicht  gelöst,  wenig  dagegen  von  Aether.  £isenoxydsalze  färben  die 
Lösung  derselben  purpurroth  (Stenhouse). 

Lariciresinol:  C^^H"(0 .  OH»)*(OH)*,  findet  sich  in  dem  Ueberwal- 
lungsharze  der  Lärche.  Dasselbe  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
weissen,  bei  169® 0.  schmelzenden  Nadeln  (M.  Bamberger,  A.  Landsiedl). 

Polyporsäure:  C®H^O*,  ist  zu  43,5  Proc.  in  Polyporus  purpureseens, 
einem  auf  abgestorbenen  Eichbäumen  wachsenden  Pilze  enthalten.  Sie  wird 
erhalten  durch  Ausziehen  der  Pilze  mit  Ammoniak  und  Fällen  der  erzielten 
Lösung  mit  Salzsäure.  Sie  bildet  ein  gelbbraunes,  bei  300® 0.  schmelzendes 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Eisessig,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Chloroform  ist.  Aus 
kochendem  Alkohol  scheidet  sie  sich  in  schellackfarbenen,  rhombischen  Täfel- 
chen ab.     Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  sie  Benzol  (Stahlschmidt). 
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Embeliasänre:  C"H''0^,  bildet  den  wirksamen  Bestand theil  der 
Früchte  von  Embelia  Bibea,  Zur  DarBtellung  dieser  als  Bandwnrmmittel  an- 
gewendeten S&ure  werden  die  getrockneten  Früchte  mit  Ohloroform  extrahirt, 
der  Aaszug  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Natronlauge  ausgeschüttelt.  Aus 
letzterer  Lösung  wird  die  Säure  hierauf  durch  Salzsäure  geföUt,  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser  gewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  Embeliasäure  bildet  goldglänzende ,  bei  142^0.  schmelzende  Blättchen, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
sind.  In  Natronlauge  löst  sie  sich  mit  violettrother  Farbe.  In  verdünn t-alko- 
holischer  Lösung  bewirkt  Eisenchlorid  eine  braunrothe,  Chlo.rzink  eine  violette, 
Bleiacetat  eine  schmutziggrüne,  Silbemitrat  eine  röthlichbraune  Fällung. 
Bas  in  rothen  Nadeln  krystallisirende  Ammoniumsalz,  Ammonium  emheli- 
eum,  resultirt  beim  freiwilligen  Verdunstenlassen  einer  mit  starkem  Ammo- 
niak übersättigten  alkoholischen  Lösung  der  Embeliasäure  (War den). 

Die  Embeliasäure  vereinigt  sich  mit  primären  Aminbasen  zu  gut  krj- 
stallisirenden  YerbinduDgen.  Durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  sie  zu 
Hydroembeliasäure:  0"H"®0*,  reducirt;  weisse,  bei  116bi8ll7®0.  schmel- 
zende Prismen.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  Laurinsäure:  0^'H'^O'.  Die  Embeliasäure  scheint  ein  Ab- 
kömmling eines  Oxychinons  zu  sein  (Heffter,  Feuerstein). 

Eriodyctionsäure:  C"H"0*(Dihutyrylphloroglucin?),  ist  in  den 
Stengeln  von  Eriodyction  gluiinoaum  enthalten  (2,4  Proc).  Sie  wird  aus 
dem  alkoholischen  Auszug  der  Pflanze  durch  kochendes  Wasser  gefällt  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Sie  bildet  gelbe,  mattglänzende,  bei  87^  C. 
schmelzende,  hygroskopische  Blättchen  von  säuerlich  süssem  Geschmack.  An 
der  Luft  färbt  sich  die  Säure  roth.  Zinnchlorür  entfärbt  die  gelbe,  alkoho- 
lische Lösung  unter  Bildung  von  Hydrophloroglucin.  Anilin  liefert  mit 
Eriodyctionsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  smaragdgrüne  Verbindung, 
die  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  löst.  Die  Eriodyc- 
tionsäure ist  arzneilich  zur  Yerdeckung  des  Chiningeschmackes  empfohlen 
worden  (Bot her). 

Olivil:  C^H^C^  +H«0,  findet  sich  im  Gummiharz  des  Olivenbaumes. 
Zur  Darstellung  erschöpft  man  dasselbe  mit  Aether  und  entzieht  dem  Rück- 
stand das  Olivil  durch  siedenden  Alkohol.  Das  Olivil  krystallisirt  aus  abso- 
lutem Alkohol  wasserfrei,  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H'O  aus.  Es  schmilzt  bei 
118  bis  120®  C.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in  Aether. 
In  Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Kalium- 
permanganat zu  Vanillin  oxydirt  (Sobrero,  Amato). 

Gossypol:  C^^H^*0*(OH)*,  kommt  in  dem  Baumwollen samen  vor  und 
geht  bei  der  Beinigung  des  Baamwolleusamenöles  mit  Natronlauge  in  letztere 
über.  Nach  der  Abscheidung  durch  Salzsäure  ist  das  Gossypol  durch  wieder- 
holte Ümkrystallisation  aus  Eisessig  zu  reinigen.  Goldschimmernde,  bei  188°  C. 
schmelzende,  kleine  Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Gossypol  mit  kirschrotber ,  Natronlauge  mit  gelber, 
rasch  in  Violett  übergehender  Farbe.  Gossypol  reducirt  Fehling'sche 
Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  (Marchlewski). 

Pis eidin:  C"H"0^  kommt  in  der  Rinde  von  Piscidia  Erythrina  vor. 
Zur  Darstellung  desselben  wird  das  Fluidextract  der  Binde  mit  etwas  Kalk- 
hrei  vermischt,  das  Gemisch  eine  halbe  Stunde  an  einem  warmen  Ort  stehen 
gelassen,  dann  filtrirt  und  der  Bückstand  ausgepresst.  Das  Filtrat  wird  hier- 
auf bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  sich  nach 
zwei  bis   drei  Tagen   das  Piscidin  krystallinisch  abscheidet  und  dann  durch 
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UmkryBtalllsiren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Kleine,  fast  farblose, 
bei  192°G.  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  wenig  löslich  in  Aether  sind.  Gon* 
centrirte  Salzsäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  lösen  es  ohne  Zersetzung 
auf;  Wasser  scheidet  es  aus  der  Lösung  wieder  aus  (Hart). 

Capsaicin:  nach  Micko  G^'H^NO^  der  wirksame  Bestandtheil  des 
spanischen  Pfeffers,  der  Früchte  von  Capaieum  annuumf  und  des  Gayenne* 
pfeifers,  der  Früchte  tou  Capsicum  fastigiatum,  wird  nach  Tresh  erhalten, 
indem  man  gepulverten  spanischen  Pfeffer  mit  Aether  extrahii*t,  den  Aether- 
auBzug  zum  Extract  verdunstet,  dieses  in  heisser  alkoholischer  Kalilauge  löst, 
die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Ghlorbaryum  ausfällt,  den  entstandenen 
Niederschlag  auswäscht,  trocknet,  mit  Aether  extrahii-t  und  diesen  Auszug 
verdunstet.  Aus  der  zurückbleibenden,  öligen  Masse,  dem. sogenannten  Gap- 
sicol  (s.  unten),  kann  das  Gapsai'cin  isolirt  werden,  indem  man  dasselbe  in 
verdünnter  Kalilauge  löst,  diese  Lösung  mit  Ghlorammonium  versetzt,  den 
hierdurch  entstandenen  Niederschlag  sammelt,  ihn  abermals  in'Kalilauge  löst 
und  die  Lösung  mit  Ghlorammonium  bei  50*  C.  bebandelt.  Die  nach  einigen 
Tagen  abgeschiedenen  Krystalle  sind  zur  weiteren  Beinigung  nöthigenfalls 
noch  einmal  der  gleichen  Behandlung  zu  unterwerfen.  Der  spanische  Pfeffer 
enthält  nur  0,08  Proc.,  der  Gayennepfeffer  0,15  Proc.  Capsaicin  (Micko). 
Das  Capsaicin  bildet,  aus  Petroleumäther  umkrystaliisirt,  farblose,  hei  63* G. 
schmelzende,  stark  brennend  schmeckende  Täfelcheu,  welche  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sich  unzersetzt,  unter  Verbreitung  von  niesenerregenden  Dämpfen, 
verflüchtigen.  In  geringer  Menge  verflüchtigt  es  sich  schon  mit  den  Wasser- 
dämpfen. In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig  auf,  etwas  mehr  in 
heissem  Wasser.  In  Alkohol  und  in  Aetzalkalien  ist  es  leicht  löslich.  Ghlor- 
baryum und  Ghlorcalcium  verursachen  in  der  nicht  zu  verdünnten  alkoholi- 
sehen  Lösung  Niederschläge,  die  in  Aether  löslich  sind.  Das  Gapsa'icin  ent- 
hält nach  Micko  eine  OH-  und  eine  O.GH^-Gruppe.  Wird  Gapsa'icin  mit 
verdünnter  Eisenchloridlösung  übergössen  und  der  Mischung  dann  etwas 
Alkohol  zugesetzt,  so  tritt  eine  bläulich-grüne  Färbung  auf.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einem  Kömchen  Zucker  versetzt,  liefert  Cap- 
saicin nach  mehrstündigem  Stehen  eine  violette  Färbung. 

Als  Gapsicol  wird  ein  in  den  Früchten  von  Capsicum  annuum  ent- 
haltener öliger,  rothbrauner,  stark  reizend  wirkender  Körper  bezeichnet,  der 
ebensowenig  wie  das  Capsicin,  welches  beim  Behandeln  des  weingeistigen 
Extractes  des  spanischen  Pfeffers  mit  Aether  und  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  als  weiche,  roth braune  Masse  resultirt,  ein  chemisches  Individuum 
ist.     Vergl.  auch  S.  1385. 

Gantharidin:  C"H"0*  (Cantbaridencamphor),  der  wirksame,  blasen- 
ziehende Bestandtheil  der  spanischen  Fliegen,  Lytta  vesicatoria  (l  Proc.),  ist 
1810  von  Eobiquet  entdeckt.  Näher  untersucht  wurde  dasselbe  von 
Begnault,  Bluhm,  Dragendorff,  Piccard,  Homolka,  Anderlini, 
Spiegel  u.  A.  Auch  in  Lytta  vittata,  Mylabris  Cichorii  (0,3  bis  1,3  Proc.), 
3f.  hifasciata  (1,1  Proc.  enthaltend),  Melo'e  majalis  und  anderen  Meloearten, 
sowie  in  Macrobalis-,  Gantharls-,  Pyrota-,  Epicauda*  und  Tergroderaarten  ist 
Gantharidin  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Gantharidins  erschöpft  man  ge- 
pulverte Ganthariden  im  Verdrängungeapparat  durch  Aether,  Essigäther  oder 
Chloroform,  befreit  die  Auszüge  durch  Destillation  von  dem  Lösungsmittel 
und  entfettet  den  Rückstand  durch  Behandeln  mit  kaltem  Petroleumäther. 
Das  entfettete  Eohcantharidin  wird  hierauf  mit  Kalilauge  im  geringen  Ueber- 
sohuss  eingetrocknet,  der  aus  cantharidinsaurem  Kalium  bestehende  Bück- 
stand mit  Chloroform  gewaschen,  das  Salz  alsdann  mit  verdünnter  Schwefel* 
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säure  zerlegt  und  das  GemiBoh  von  Neuem  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Beim  Yerdansten  des  letzteren  Auszuges  Hcheidet  sich  das  Cantharidin  in 
KrystaUen  aus,  welche  durch  Ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  oder 
aus  Essigäther  weiter  zu  reinigen  sind. 

Nach  E.  Dieterich  kann  das  Cantharidin  auch  sehr  vortheilhaft  in 
folgender  Weise  dargestellt  werden:  1000g  gröblich  gepulverter  Canthariden 
werden  unter  Zusatz  von  50  g  Kalihydrat  mit  6000  g  Wasser  füuf  Stunden 
lang  digerirt,  dann  15  Minuten  lang  gekocht,  nach  dem  Erkalten  colirt  und 
ausgepresst.  Der  Pressrnckstand  wird  alsdann  unter  Zusatz  von  20  g  Kali- 
hydrat nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  Die  filtrirten  Auszüge 
werden  hierauf  auf  drei  Dialysatoren  von  60  cm  Durchmesser  vertheilt  und 
unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  fünf  bis  sechs  Tage  der  Dialyse  über- 
lassen. Die  dialysirte,  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt ,  mit  etwas  Holzkohlenpulver  eingedampft,  der  trockene 
Bückstand  zur  Bindung  von  freier  Schwefelsäure  mit  etwas  Baryuracarbonat 
verrieben  und  mit  Essigäther  wiederholt  ausgekocht.  Der  Essigäther  wird 
schliesslich  abdestillirt ,  der  Bückstand  mit  etwas  kaltem  Alkohol  gewaschen 
und  aus  Essigäther  umkrystallisirt. 

Das  Cantharidin  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden,  bei  218^  C.  schmel- 
zenden, rhombischen  Blättchen  von  neutraler  Beaction.  Ueber  218^  C.  erhitzt, 
sublimirt  es  in  feinen,  weissen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich 
(in  kaltem  Wasser  1 :  30000,  in  siedendem  Wasser  1 :  15000,  Säuren  erhöhen 
die  Löslichkeit) ,  bei  18*  C.  lösen  100  Thle.  Alkohol  von  92  Proc.  0,03  Thle.. 
Schwefelkohlenstoff  0,06  Thle.,  Aether  0,11  Thle.,  Chloroform  1,52  Thle.  und 
Benzol  0,20  Thle.  Cantharidin  (Bluhm).  Beichlichere  Mengen  werden  von 
diesen  Lösungsmitteln  bei  Siedehitze  aufgenommen.  Am  besten  wird  es  von 
Chloroform  (1:65),  Aceton  (1:38)  und  Essigäther  gelöst.  Auch  in  fetten 
und  in  ätherischen  Oden  ist  das  Cantharidin  löslich.  Beim  Erwärmen  mit 
Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  mit  Ammoniak  wird  es  allmählich  gelöst 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannten Cantharidinsäure:  C^*H^'0^  Wird  die  Lösung  dieser  Salze  mit 
einer  Säure  versetzt,  so  scheidet  sich  nicht  die  freie  Cantharidinsäure  aus, 
sondern,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  deren  Anhydrid,  das  Cantharidin. 
Das  cantharidinsäure  Kalium:  C^^H^^K'O^  +  2H'0,  und  das  cantha- 
ridinsäure Natrium:  C"H*^Na«0«  +  2H*0,  sind  krystallisirbar.  Sie 
lösen  sich  in  etwa  25  Thln.  kalten  Wassers  zu  alkalisch  reagirenden,  stark 
blasenziehenden  Flüssigkeiten.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cantha- 
ridin bei  massiger  Wärme  ohne  Färbung  und  ohne  Zersetzung  auf;  durch 
Zusatz  von  Wasser  kann  es  daher  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder 
abgeschieden  werden.  Wird  das  Cantharidin  (1  Tbl.)  mit  concentrirter  Jod- 
wasserstoffsäure (4  Thln.)  drei  Stunden  auf  100®  C.  erhitzt,  so  wird  es  in  die 
damit  isomere,  in  farblosen,  bei  278* C.  (corrig.)  schmelzenden,  nicht  blasen- 
ziehend wirkenden  Nadeln  krystallisirende  Cantharsäure:  C^*H"0\  ver- 
wandelt (Piccard,  Homolka).  Letztere  ist  eine  starke  einbasische  Säure, 
welche  in  12  Thln.  kochenden  und  120  Thln.  kalten  Wassers  löslich  ist.  Von 
Alkohol  wird  sie  sehr  leicht,  von  Aether  nur  schwierig  gelöst.  Acetylchlorid 
führt  bei  135* C.  die  Cantharsäure  in  Isocantharidin:  C"H"0*,  über, 
welches  farblose,  bei  75  bis  76* C.  schmelzende  Krystalle  bildet,  die  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Bei  dreistündigem  Kochen  mit 
Wasser  verwandelt  sich  das  Isocantharidin  in  die  zweibasische,  bei  153* C. 
schmelzende  Isooantharidinsäure:  C^*H^^O^  (Anderlini,  Ghira).  Wird 
ein  Gemisch  ans  Cantharsäure  und  Aetzkalk  auf  400*  C.  erhitzt,  so  resultirt 
flüssiges,  bei  134  bis  135*0.  siedendes  Cantharen:  C*H^'pi^ydroorthoxyloI); 
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gleichzeitig  werden  geringe  Mengen  von  Xylol  und  Xylylsäure  gebildet. 
Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Phosphorpentasulfid  geht  das  Cantha- 
ridin  in  Orthoxylol:  C*H*(CH«)«  (s.  8.  943),  über  (Piccard). 

Cantharidin ,  Cantharidinsäure  und  Gantharsäure  gehen  mit  Hydrozyl* 
amin  und  mit  Phenylhydrazin  Verbindungen  ein.  Durch  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  140^0.  geht  das  Cantharidin  in  Cantharidin- 
imid:  C^'^H"0^  NH,  über;  monokline,  bei  200  bis  201« C.  schmelzende Krystelle, 
die  sich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösen. 

Zum  Nachweis  des  Cantharidins  verdampft  man  nach  Dragen- 
dorf f  die  zerkleinerten  Untersuchungsobjecte ,  falls  dieselben  viel  Wasser 
enthalten  sollten,  zur  Trockne,  kocht  den  Bückstand  mit  Alkohol,  der  mit 
Schwefelsäure  stark  angesäuert  ist,  wiederholt  aus,  filtrirt  die  Auszüge  und  be- 
freit sie  durch  Destillation  von  Alkohol,  nachdem  zuvor  etwa  V5  Vol.  Wasser 
zugesetzt  ist.  Der  erkaltete  Destillationsrückstand  ist  alsdann  wiederholt  mit 
Chloroform  auszuschütteln,  die  gemischten  Chloroformauszüge  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  freier  8äure  zu  befreien,  das  Chloroform  alsdann  abzudestilliren 
und  der  Bückstand,  falls  er  an  sich  kein  Fett  enthält,  mit  einigen  Tropfen 
Mandelöl  aufzunehmen.  Letztere  Masse  ist  aldann,  in  Ermangelung  charakteri- 
stischer qualitativer  Beactionen,  durch  Application  auf  den  Oberarm  auf 
ihre  blasenziehende  Wirkung  zu  prüfen;  0,00014  g  Cantharidin  rufen  noch 
Blasen  hervor.  Behufs  Nachweis  von  Cantharidin  im  Blut,  Gehirn,  in  der 
Lunge,  Leber  und  anderen  proteinstoffreichen  Substanzen  ist  das  Unter- 
suchungsobject  zunächst  mit  verdünnter  Kalilauge  (1  Tbl.  KOH,  12  bis 
15  Thle.  Wasser)  bis  zur  vollständigen  Gleichartigkeit  zu  kochen,  dann  mit 
Schwefelsäure  stark  anzusäuern  und  wie  oben  erörtert  zu  behandeln. 

Zur  Bestimmung  des  Cantharidingehaltes  in  den  spanischen 
Fliegen  übergiesst  man  davon  25  g  (mittelfein  gepulvert)  in  einem  Arznei- 
glase mit  100  g  Chloroform  und  2ccm  Salzsäure  von  25  Proc.,  lässt  das  Ge- 
misch unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  stehen  und  filtrirt  als- 
dann 62  g  'der  Cbloroformlösung  durch  ein  trockenes  Filter  gut  bedeckt  in 
ein  genau  gewogenes  Kölbchen.  Hierauf  destillirt  man  das  Chloroform 
ab,  übergiesst  den  Destillationsrückstand  mit  5  ccm  Petroleumbenzin  und 
lässt  die  Mischung  unter  zeitweiligem  Umschwenken  12  Stunden  lang  ver- 
schlossen stehen.  Alsdann  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  bei  100*^  ge- 
trocknetes und  dann  gewogenes,  zuvor  mit  Petroleumbenzin  befeuchtetes 
Filter  von  5  cm  Durchmesser,  übergiesst  das  Ungelöste  unter  Umschwenken 
zweimal  mit  je  10  ccm  Petroleum benzin  und  filtrirt  dieses  auch  durch  jenes 
Filter,  ohne  dabei  auf  die  an  den  Wänden  desKölbchens  haftenden  Krystalle 
Bücksicht  zu  nehmen.  Hierauf  trocknet  man  das  Filter  und  das  Kölbchen, 
wäscht  beide  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  dem  auf  je  10  ccm  ein  Tropfen 
Ammoniumcarbonatlösung  (l :  4)  zugesetzt  ist,  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  nicht  mehr  grünlich  gefärbt  erscheint,  und  wäscht  schliesslich 
noch  einmal  mit  5  ccm  Wasser  nach.  Nach  dem  Austropfen  des  Kölbchens 
und  dem  vollständigen  Abtropfen  des  Filters  trocknet  man  beide,  bringt  dann 
das  Filter  mit  Inhalt  in  das  Kölbchen  und  trocknet  so  lange  bei  100^  bis 
eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  erfolgt.  Das  Gewicht  des  krystallinischen 
Cantharidins  soll  alsdann  mindestens  0,1  g  betragen. 

Die  Brauchbarkeit  von  Cantharidenöl,  Cantharidenpflaster  und  Cantha- 
ridentinctur  ergiebt  sich  unmittelbar  durch  die  Farbe,  den  Geruch  und  vor 
Allem  durch  die  stark  blasenziehende  Wirkung.  Um  darin  das  Cantharidin 
quantitativ  zu  bestimmen,  würde  dasselbe  daraus  nach  einer  der  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Darstellungs weisen  zu  isoliren  und  zu  wägen  sein. 

Cicutoxin,  das   giftige  Princip  der  Wurzel   von  Cicuta  virosa,   ist  in 
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letzterer  zu  0,2  Proc.  (in  frischer  Wurzel),  zu  3,5  Proc.  (in  getrockneter 
Wurzel)  enthalten.  Zu  dessen  Darstellung  behandelt  man  das  mitAether  be- 
reitete Eztract  mit  Alkohol  von  70  Proc.,  lässt  diese  Lösung  mehrere  Tage 
lang  in  der  Kälte  stehen  und  schüttelt  dieselbe  hierauf,  nach  dem  Filtriren, 
so  lange  mit  Petroleumäther  aus,  bis  sich  letzterer  nicht  mehr  färbt.  Als- 
dann verdunstet  man  die  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  im  Yacuum,  löst  den 
Bückstand  in  Aether  oder  Chloroform  und  fällt  aus  diesen  Lösungen  das 
Cicutozin  mit  Petroleumäther  aus.  Bas  Cicutozin  bildet  nach  B.  Böhm 
eine  zähflüssige,  amorphe,  sauer  reagirende,  schwach  riechende,  widrig 
schmeckende  Masse,  die  sich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  sowie  ziem- 
lich reichlich  auch  in  heissem  Wasser  auflöst,  dagegen  in  Petroleumäther 
unlöslich  ist. 

Dem  Cicutoxin  scheint  das  Oenanthotoxln  der  Wurzel  von  Oenanthe 
croecUa  nahe  zu  stehen. 

Zur  Gruppe  der  sogenannten  Bitterstoffe  zählen  vorläufig  auch  die 
nachstehenden,  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  charakterisirten  Verbindungen:  Der 
Abietit:  C'H®0^  ein  mannitähnlicher  Bestandtheil  der  Weisstanne  (Roch- 
leder);  das  eztractartige,  stickstoffhaltige  Achille'in  und  die  Achilleasäure 
(Aconitsäure?)  der  Aehillea  MiUefoUum  (v.  Planta,  Zanon);  das  in  Nadeln 
krystalhsirende  Adansonin  der  Binde  von  Adansonia  digüata\  das  krystalli- 
sirbare  Alkornin  der  Binde  von  Alchornea  latifoUa  (Frenzel);  das  amorphe 
Andirin  des  Holzes  von  Andira  anthdmintiea  (Peckolt);  das  amorphe 
Antirrhin  (Antirracrin)  des  Antirrhinum  majita  (Walz);  die  valeriansäure- 
ähnliche  Antirrhinsäure  der  Digitalis  purpurea,  D.  grandiflora,  Linaria 
vulgaris,  Antirrhinum  Cymhalaria  etc.  (Morin,  Walz);  das  amorphe  Apo- 
retin,  Erythroretin  und  Phaeoretin  der  Bhabarberwurzel  (Schloss- 
berger,  Döpping,  Kubl^');  das  amorphe  Avornin  der  Binde  von  Rhamnus 
Jrangüla  (Kubly);  das  krystallisirbare  Baphiin:  C"H*®0',  des  Holzes  von 
Baphia  nitida  (Anderson);  das  in  röthlichen  Blättchen  krystallisirende 
Becnibin  des  Saftes  der  frischen  Binde  von  Myristiea  Bicuhiba  (Peckolt); 
das  krystallinische  Bergen  in:  C'H^O^,  der  Saxifragaarten  (Garreau, 
Machelart);  das  krystallisirbare,  bei  215°C.  schmelzende  Brucamarin  der 
Früchte  von  Brucea  Sumatra (EylLeu);  das  harzartige  Ca'ilcedrin  der  Binde 
von  Stcietenia  senegalensis  (Oaventou);  die  extractartige  Calcitrapasäure 
der  Centaurea  Calcitrapa  (Colignon);  das  amorphe  Calen du lin  derBlüthen 
von  Calendula  officinalis  (Geiger);  das  amoi'phe  Californin  der  China  cali- 
Jornica  (Winckler);  das  krystallisirbare  Canellin  der  Binde  von  CaneUa 
alba  (Petroz,  Bob  in  et);  das  firnissartige  Carapin  der  Binde  von  Carapa 
guianensis  (Caventou);  das  C a s s i n  der  Binde  von  Cassia  fistula  (C a v e n t o u) ; 
das  krystallisirbare Physodin:  C** H*^ O'  (Oi  der  Parmelia physodes (G r e d i n g) ; 
das  in  Nadeln  krystallisirende  Cerin:  C"H"0  (Schmelzp.  250®),  und  die 
Phellonsäure:  C"H**0*,  des  Korkes  \onQuercus  suher  (Kügler,  Thoms); 
das  nadeiförmige  Ceroxylin:  C'H'^O,  des  Harzes  von  Ceroxylon  Andicola 
(Bonastre);  das  gelbe,  nadelförmige ,  bei  11^^ C  schmelzende,  sublimirbare 
Chimaphillin:  C"H"0*(?),  der  getrockneten  Blätter  Yon  Pyrola  oder 
Chimaphilla  umhellata  (Fairbank);  das  amorphe Chara ein  und  Palmellin 
der  Landalgen  (Phipson);  das  krystallisirbare  und  sublimirbare  Coccognin: 
C*®H"0",  der  Samen  von  Daphne  Mezereum  (C asselmann);  das  harzartige 
Copalchin  der  Binde  von  Croton  Pseudochina  (Manch);  das  in  Nadeln  kry- 
stallisirende Com  in  der  Wurzelrinde  von  Cornus  florida  (Geiger);  das 
amorphe  Corticin  der  Binde  von  Populus  fremula  (Braconnot);  das  kry- 
stallinische Crataegin  der  Binde  von  Crataegus  oxyaeantha  (Leroy);  das 
krystallisirbare  Crepin  der  blühenden   Crepis  foetida  (Walz);   das  warzen- 
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förmige  Er  nein  der  Samen  von  Sinapis  alba  (Simon);  das  Esenbeckin 
und    andere   Bitterstoffe    der  Binde   von   Esehbeekia  fehri/uga  (Büchner, 
Winckler);  das  Evonymin  der  Samen  von  Evonymua  0ur(>paeu«(Riederer); 
das  amorphe  Feuillin  der  Samen  Feuüla  cordifolia  (Peckolt);  das  saponin- 
ähnliche    Eicarin    der    Knollen    und    Blätter    von    Ficaria    ranuncuLoidea 
(St.  Martin);  das  gelbe,  krystallisirbare  Gardenin:  O^^H^'O*  (Schmelzp. 
163  bis  164*  C.)  des  Dakamaligummi  (Stenhouse);  das  amorphe  Geraniin 
der  Wurzeln  yerschiedener  Geraniumarten  (Müller);  das  amorphe  Qeum- 
bitter,  Gel'n,  der  Wurzel  von  Qtum  urhanxim  (Büchner);  das  krystallisir- 
bare Glyoyphyllin:  0"H"0*-f  3H*0,  der  Blätter  von  Smüax  glyeyphyUa, 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Phloretin  und  Isodulcit  liefernd  (Wright, 
Bennie);   das  amorphe   Gingeroi:  (C^H'O)i^,  des  Ingwers  (Thresh);  das 
Granatin    der    Schalen    der    Granatfrüchte    und    der    Granatwurzelrinde 
(L anderer);  das  amorphe  Guacin  der  Blätter  von  Micania  Quaeo  (Faur^); 
die  krystallinische  Hederinsäure:  C^^H''0^(?),  der  Samen  von  Hedera  h^xx 
(Posselt);   das  nadeiförmige  Ueraclin:    C*'H''0^*  (Schmelzp.  185*0.),  der 
Samen  von  Meradtum  giganteum  (Gut  zeit);   das  krystallinische  Hur  in  des 
Milchsaftes  von  Bura  crepitans  (Boussignault);  das  amorphe,  stark  giftige 
Hyaenanchin  der   Fruchtschalen  von  Eyaenanehe  globosa  (Henckel);   das 
amorphe  Hyosoipicrin,  Hyoscerin,   und  Hyoscyresin  der  Samen  von 
Hyoacyamus  niger  (Höhn);   das  krystallinische  Ilizanthin:  C^'H*'0^\  das 
Ilicin  und  diellezsäure  der  Blätter  von  Xlex  aqu%folium  (Moldenhauer); 
das  terpentinartige  Ivai'n  und  das  amorphe,  stickstoffhaltige  Moschatin 
der  AchiUea  inosch€Ua  (v.  Planta);  das  krystallisirbare  Karakin  (Schmelzp. 
90*  C.)  der  Beeren  von   Corynocarpxu  Zoevt^ota  (Skey);  das  amorphe  Juni- 
perin  der  Beeren  von  Junipe'ms  communis  (Steer);  das  amorphe  Lathyrin 
der  Samen  von  Lathyrua  angusitfoUua  (Beinsch);  das  nadeiförmige  Ligu- 
stron  der  Binde  von  Ligustrum  vulgare  (Kromeyer);  das  Linarin,  Lina- 
raorin,   Llnaresin   und   Linarosmin   der  Idnaria  vulga^ria  (Walz);  das 
krystallisirbare  Linin    der   Blüthen    von   Linum  eaiharticum   (Buchner, 
Schroeder);  das  krystallisirbare  Liriodendrin  der  Wurzelrinde  von  lA'rto- 
dendron  tulipifera  (Emmet);  das  amorphe  Loliin  der  Samen  von   LoUum 
temtdeiUum  (Bley,  Ludwig);  das  amorphe  Lycop  in  der  Blätter  von  Lycopus 
europae%M(Q ei ger);  das  Lycopodienbitter,  das  Lycoresin:  0*H^*0,  und 
das  Lycostearon:   C^^H'*0^   des  Lycopodium   Chamaeeyparisaus  (Kamp); 
das  nadeiförmige  Makrocarpin  und  Thalictrin  der  Wurzel  von  Thalictrum 
macrocarpum   (Hanriot,   Doassans);    das   seidenglänzende,   nadeiförmige 
Masopin:  C'*H^*0,  eines  in  Mexico  Dsohilte  genannten  Harzes  (Genth); 
das   eztractförmige  Maticin   der   Maticoblätter  (Hodges);   das  amorphe 
Mudarin  der  Wurzelrinde  von  Colotropis  Mudarii  (Buncau);   das  amorphe 
Narcitin  der  Zwiebeln  yon  Narcissua  PseudonarciagfAS  (J out dsiin);  die  nadel» 
förmige Nartheciumsäure  und  das  warzenförmige Narthecin  desKrautes 
von   Nartheeium  oasifragum  (Walz);   das  krystallisirbare  Niootianin  des 
Tabaks  (Hermbstedt);  das  amorphe  Nigellin  der  Samen  yojiNigeUa  aativa 
(Reinsch);  der  Otobit:  C"H**0*,  des  Otabafettes  (von  Myriatica  Otaba),  in 
glasglänzenden,  bei  133* G.  schmelzenden  Prismen  krystallisirend  (Uricoeoh ea) ; 
dashalbflüssigeParadol:  0*H^^O',  derParadie8kömer(Tresh);  das  amorphe 
Panaquilon:   C**H^'0^^,    der    Ginsengwurzel,    von    Panax   quinquefoUu» 
(Garriques);  die  nadeiförmige  Phycinsäure  der  Alge  Protoeoccus  vulgaris 
(Lamy);   die  gummiartige  Phytolaccin säure  der  Beeren  von  Phytolaeea 
Kaempheri  (T ereil);  das  octaedrische  Pikrolichenin:  G^'H^O*,  aus  Vario- 
laria   amara  (Alms,  Vogel);  das  amorphe  Pinicorretin:   0'^H'*0*,  der 
Binde  von  Pinus  silveatris  (Kaw alier);  der  flüchtige,  bei  49*0.  schmelzende 
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Primulacampher:  €"H"0*,  Primulin,  der  Wurzel  von  Primtda  veris 
(Mutschier);  das  Pyrethrin  der  Wurzel  yon  Anacydtis  Pyrethrum,  in 
farblosen,  bei  46° C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirend  (Schneegans);  das 
krystallisirbare  Quercetagetin:  C'^H^^O"  +  4H*0,  der  Blüthen  veraohie- 
dener  Tagetesarten,  besonders  von  Tagetes  patula  (Latour,  Maquier);  das 
krystaUinische  Quercin  (Eichenbitter)  der  Eichenrinde  (Gerber);  das  amorphe 
Bhamnocarthin  der  Beeren  von  J2Aamnu«  cor^^arttca  (Hubert,  Winckler); 
das  harzartige  Bhinacanthin  der  Wurzel  von  Rhinacanthus  communis 
(Liborius);  das  haarförmige  Boccellinin:  G^'H^^O^  der  Boccella  tinetoria 
(Stenhouse);  das  federartige  Samaderin  der  Binde  und  Früchte  von 
Samadera  indica  (v.  d.  Marck);  das  krystallisirbare  Btramonin  der  Samen 
von  DaturaStramonium{TTom.m9dOT{i)',  das  krystallinischeScrophularin, 
dasstearoptenartigeScrophularosminund  das  amorphe  Scrophularacrin 
des  Krautes  von  Scrophidaria  nodosa  und  8,  aquatica  (Walz);  das  in  gelben, 
bei  199*^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Scutellarin:  C^®H^'0^  der 
Scufellaria  lanceolaria,  welches  eine  gewisse  Aehnliehkeit  mit  dem  Juglon 
(s.  S.  1127)  zeigt  (Takahashi);  das  amorphe  Sennapikrin  und  Sennin 
der  Sennesblätter  (Stütz);  das  krystallisirbare,  giftige  Shikimin  und  das 
durchsichtige,  bei  200^0.  schmelzende  Krystalle  bildende  Shikimipikrin: 
C^H"0*(?),  der  Samen  von  JWctuw  reh'^to«um  (falscher  Stern anis)  (Eykman); 
das  amorphe  Scorde'in  des  Krautes  von  Teucrium  Scordium  (Winckler); 
die  'sublimirbare,  bei  144°  C.  schmelzende  Solanthsäure:  C"H^°0",  des 
Saftes  der  Blüthen  und.  der  Stengel  der  Sonnenblume  (Braeutigam);  das 
amorphe,  blau  fiuorescirendeSpergulin:  (C^H'O*)'»,  der  Samen  von  Spergula 
vulgaris  (Harz);  das  nadeiförmige  Spilanthin  des  Krautes  von  Spilantkes 
oleracea  (Walz);  das  amorphe  Sycoretin  des  Harzes  von  Ficus  rubiginosa 
( W.  delaBue,  Müller);  das  blätterige  Tanghlnin  der  Frucht  von  Tanghin  ia 
mada^o^carten^'«  (Ar  naud);  das  krystallinischeTaraxacin  und  Tarazac  er  in 
des  Milchsaftes  der  Wurzel  von  Taraxacum  ofßeinale  (Po lex);  das  phyto- 
Bterinartige,  glänzende,  bei  228^ C.  schmelzende  Blättchen  bildende  Tiliadin: 
QtijgssQS^  der  Lindenrinde  (Braeutigam);  die  flüchtige  Toxicodendron- 
säure  der  Blätter  von  Rhus  toxicodendron  (Maisch^  Pf  äff);  das  amorphe 
Tulucunin:  C^®H"0*,  der  Binde  von  Carapa  Tulucujia  (Caventou);  das 
nadeiförmige  Yariolarin  der  Flechte  Variolaria  dealhata  (Eobiquet);  das 
in  hexagonalen  Prismen  krystallisirende  Waldivin:  C^'H'^0^*  -f-  2ViH*0, 
der  Früchte  von  Simalea  toaldivia  [Ar 9, tsk);  das  ölartige  Yellarin  der  Hydro- 
cotyle  asiatica  (Lepine);  das  amorphe  Yiburnin  der  Binde  von  Vibumum 
opulus  (van  Allen);  das  amorphe  Vi  nein  der  Blätter  von  Vinea  minor 
(Lucas);  das  klebrige  Visoin  und  Viscikautschin  des  Viscum  album 
(Beinsch);  das  flüchtige,  tafelförmige  Xanthoxylin:  C*•H**0^  der  Früchte 
von  Xanthoxylum  piperitum  (Stenhouse);  das  nadeiförmige  Xyloste'in  der 
Beeren  von  Lonicera  XylosUum  (Hübschmann). 


P.    Glycoside. 

Glucoside,  Saccharide. 

Mit  dem  Namen  „Glycoside^  fasst  man  eine  beträchtliche  Zahl, 
besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender  Stoffe  zu- 
sammen, welche  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Säuren,  von  verdünnten  Aetzalkalien,  Ton  geformten  und  un- 
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geformten  Fermenten,  bisweilen  sogar  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser, 
unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers,  durch  Hydrolyse,  in 
Traubenzucker  (Glycose)  oder  eine  dem  Traubenzucker  nahestehende 
Zuckerart  und  in  ein  oder  mehrere  andere  einfacher  oder  complicirter 
zusammengesetzte  Producte  zu  zerfallen,  z.  B.: 

Aesculin  Traubenzucker    Aesculetin. 

C"H«^NO"     +    2H*0    =    2C«H"0«      +      (C'H*0     +     HCN) 
Amygdalin  Traubenzacker    Benzaldehyd-Cyauwasserstoff. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  Glycoside  enthält  als  Elementarbestandtheile 
nur  KohlenstofE,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nur  wenige  enthalten  auch 
Stickstoff  (Amygdalin,  Solanin)  und  nur  vereinzelte  Schwefel  (Myron- 
säure,  Sinaibin).  Ihrer  chemischen  Natur  nach  sind  die  Glycoside  auf- 
zufassen als  ätherartige  Verbindungen  des  Traubenzuckers  oder  der 
bei  ihrer  Spaltung  auftretenden  Zuckerart.  Der  Traubenzucker  ist 
daher  in  denselben  als  solcher  nicht  präexistirend  Torhanden,  sondern 
wird  erst  bei  der  Spaltung  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers 
gebildet.  Da  die  Glycoside,  abweichend  von  dem  Traubenzucker,  nicht 
direct  mit  Phenylhydrazin  in  Keaction  treten,  so  können  dieselben  die 
dem  Traubenzucker  eigenthüm liehe  Aldehydgruppe  nicht  enthalten.  Sie 
dürften  sich  daher  in  ihrer  Constitution  dem  Rohrzucker  (s.  S.  930), 
sowie  den  einfachsten  künstlichen  Glycosiden,  dem  Methyl-  und 
Aethylglycosid  (s.  S.  885),  zur  Seite  stellen: 
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Die  bei  der  Zerlegung  der  naturellen  Glycoside  neben  Glycose  entstehen- 
den Spaltungsproducte  sind  meist  Hydrozylverbindungen  (Phenole,  Alko- 
hole, Aldehyde,  Säuren)  der  Fettkörpergruppe  oder  der  Reihe  der  aro- 
matischen Verbindungen.  Die  Constitution  letzterer  Producte  ist  bisher 
nur  in  verhältnissmässig  wenigen  Fällen  vollständig  klargelegt,  es  ist 
daher  auch  die  künstliche  Darstellung  von  naturellen  Glycosiden 
aus  Glycose  und  den  betreffenden  weiteren  Spaltungsproducten  bis 
jetzt  nur  in  vereinzelten  Fällen  (Methylarbutin ,  Helicin,  siehe  dort) 
gelungen. 

Darstellung  der  Glycoside.  Die  Darstellung  der  Glycoside  ist  je 
nach  der  Natur  derselben  eine  sehr  verschiedene.  Nicht  selten  ist  dieselbe 
mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Meist  werden  die  wässerigen 
oder  alkoholischen  Auszüge  der  betreffenden  Yegetabilien  durch  Zusatz  von 
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neutralem  Bleiacetat  von  Gerbstoffen,  Pflanzensäuren  etc.  befreit  und  wird 
das  Filtrat  alsdann,  nach  Entfernung  des  Bleiüberschusses  durch  Schwefel- 
wasserstoff, Natriumsulfat  oder  Natriumphosphat,  entweder  direct  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft  oder  das  Glycosid  mit  Gerbsäure  (s.  Adonidin)  oder 
mit  Basisch-Bleiacetat  (s.  Baphnin)  gefällt.  In  manchen  Fällen  kann  auch  die 
Dialyse  zur  weiteren  Reinigung  der  mit  Bleiacetat  etc.  behandelten  Pflanzen - 
auszüge  Verwendung  finden.  Selten  genügt  es,  die  betreffenden  Pflanzentheile 
nur  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  zu  extrahiren  und  diese  Auszüge  zur 
Krystallisation  einzudampfen.  Enthalten  die  Pflanzen  neben  dem  Glycosid 
ein  glycosidspaltendes  Ferment,  so  ist  bei  der  Barstellung  des  Glycosides  auf 
eine  vorherige  Beseitigung  dieses  Fermentes  Bedacht  zu  nehmen.  (Yergl. 
Amygdalin,  Sinigrin.) 

Die  Glycoside  sind  feste,  nicht  flüchtige,  meist  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, welche  gewöhnlich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  neutraler 
Keaction  löslich  sind.  Gegen  Agentien  zeigen  sie  ein  sehr  verschiedenes 
Verhalten.  Obschon  im  Allgemeinen  sich  die  Spaltung  derselben  in 
Glycose  etc.  mit  grosser  Leichtigkeit  vollzieht,  so  sind  doch  einige 
Glycoside  bekannt  (z.  B.  Saponin),  wo  verdünnte  Schwefelsäure,  selbst 
nach  mehrtägigem  Erwärmen,  dieselbe  nur  in  unvollständiger  Weise 
bewirkt.  Bei  der  Spaltung  der  Glycoside  durch  Fermente  ist  es  be- 
nierkenswerth,  dass  die  einzelnen  Fermente  nur  ganz  bestimmte  Glyco- 
side in  ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen  vermögen.  Emulsin  spaltet  z.  B. 
das  Amygdalin,  das  Salicin,  das  Aesculin,  das  Coniferin  etc.,  nicht  da- 
gegen das  Sinigrin;  Hefeenzym  spaltet  aus  Amygdalin,  unter  Bildung 
von  Amygdonitrilglycosid  (s.  dort),  nur  ein  Molecül  Traubenzucker  ab, 
Emulsin  dagegen  bewirkt  vollständige  Zerlegung  (s.  oben).  Aehnliche 
partielle  Spaltungen  vollziehen  sich  vielleicht  schon  zum  Theil  im  pflanz- 
lichen Organismus,  bezw.  bei  der  Isolirung  der  Glycoside  daraus,  so 
dass  die  aus  pflanzlichem  Material  dargestellten  Glycoside  bisweilen 
nicht  die  primären,  sondern  erst  die  secundären  Producte  sind.  Durch 
Erhitzen  auf  200®  C.  und  darüber  werden  viele  Glycoside  in  ihre  Compo- 
nenten  zerlegt,  wobei  jedoch  nicht  Glycose,  sondern  das  Zersetzungs- 
product  derselben,  Glycosan  (s.  S.  884),  gebildet  wird.  Fehling'sche 
Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  werden  erst  in  der 
Wärme  von  der  Mehrzahl  der  Glycoside  reducirt.  Erwärmt  man  die- 
selben ferner  mit  verdünnter  Gallenlösung  und  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  TO^C.,  so  tritt  bei  den  Glycose  liefernden  Glycosiden 
eine  Rothfärbung  ein  (vergl.  Gallensäuren). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Glycosiden  stehen  die  sogenannten 
Phloroglucide,  Verbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
oder  Aetzalkalien  gespalten  werden  in  Phlorogluoin:  CßH3(OH)8,  und 
in  einfachere  Producte  (z.  B.  Phloretin).  Als  Pentoside  oderRhamno- 
side  fasst  man  glycosidartige  Verbindungen  (z.  B.  Quercitrin,  Hespe- 
ridin,  Naringin)  zusammen,  die  bei  ihrer  Spaltung  eine  Pentose,  z.  B. 
Isodulcit  (b.  S.  281),  liefern. 

Acorin,  Kalmusbitterstoff.     Die    bisher  über   das   Acorin   vor- 
liegenden Angaben  sind  sehr  widersprechender  Natur.    Nach  Thoms  kommt 
Sobmidtf  phannaceutiEche  Chemie.    ]I.  ^^P 
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dem  Acorin    die  Formel  C'H'^O*   za;    durch   verdünnte  Säuren,  AlkaUen 
und  Fermente  soll  es  in  Glycose  und  ein  Terpen:  C^^H^*,  j^^espalten  weiden: 

Das  Acorin  soll  durch  Sauerstoffaufnahme  leicht  in  ein  amorphes  Harz, 
dasAcoretin:  C'^H^^O',  verwandelt  werden,  welches  durch  Natriumamalgam 
wieder  in  Acorin  übergeht.  Nach  Geuther  ist  das  Acorin  von  Thoms  ein 
Gemenge  aus  ätherischem  Oel,  einer  amorphen  Säure:  C"H"0*oder  C"H*'0*, 
und  einem  stickstoffhaltigen  Bitterstoff:  C^'^H'^NO',  der  keinen  Olycosid- 
Charakter  ti-ägt. 

Zur  Darstellung  des  Acorins  wird  frische,  ungeschälte  Kalmuswurzel 
bei  20^0.  zwei  Tage  lang  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  digerirt,  diese 
Operation,  nach  dem  Abpressen  des  Auszuges,  wiederholt  und  die  filtrirten 
Auszüge  zwei  Tage  lang  mit  ausgewaschener,  frisch  geglühter  Thierkohle 
digerirt.  Nach  der  vollständigen  Entbitterung  wird  die  Kohle  gesammelt, 
mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Alkohol  von  90  Proo.  aus- 
gekocht. Nach  dem  Abdestiiliren  des  Alkohols  wird  der  harzige  Bäckstand 
mit  Aether  ausgezogen  und  die  erzielte  Lösung  dann  verdunstet.  Auf  diese 
Weise  resultirt  das  Acorin  als  ein  dicker,  honiggelber,  schwach  aromaUscIi 
riechender  und  stark  bitter  schmeckender  Balsam  von  neutraler  Beaotion 
(Thoms). 

Das  sogenannte  Calamin  der  Kalmuswurzel  ist  identisch  mit  Chol  in 
(s.  S.  710). 

Adonidin  ist  der  dem  Digitalin  ähnlich  wirkende  Bestandtheil  des 
Krauts  von  Adonis  vernalis  und  vielleicht  noch  anderer,  damit  verwandter 
Adonisarten.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  zerkleinerte  Pflanze  mit 
Alkohol  extrahirt,  der  AuFzug  mit  Basisch-Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Natriumsulfat  im  geringen  Ueberschuss 
entbleit,  hierauf  eingedampft  und  das  Adonidin  aus  der  filtrirten,  wässerigen 
Flüssigkeit  durch  Gerbsäure  und  wenig  Ammoniak  abgeschieden.  Das  mit 
Wasser  ausgewaschene  Adonidintannat  wird  mit  Zinkoxyd  und  Alkohol  in 
der  Wärme  zerlegt.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  verbleibende 
rohe  Adonidin  ist  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether- Alkohol  zu 
reinigen.  Das  Adonidin  bildet  ein  färb-  und  geruchloses,  äusserst  bitter 
schmeckendes,  krystallinisches  Pulver,  welches  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das 
Adonidin  ein  Glycosid.  Das  käufliche  Adonidin  sintert  schon  bei  100' G. 
unter  Braunfärbung  zusammen;  bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es  sauer 
reagirende  Dämpfe.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  und  durch 
Bleiessig,  nicht  durch  Bleiacetat  gefallt  (Cervello). 

Aus  Adonis  aestivalis  ist  von  H.  Kromer  ein  amorphes  Adonidin: 
QUQ40Qio^  durch  fractionirte  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Aether 
dargestellt  (0,216  Proc).  Dasselbe  ist  ein  blassgelbes  Pulver  von  stark  bitterem 
Geschmack,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Sehr 
geringe  Mengen  von  Mineralsäuren  spalten  schon  das  Adonidin  in  ein  harz- 
artiges Product  und  in  einen  zuckerartigen,  Feh Ung' sehe  Lösung  reduciren- 
den  Köi'per.  Eisenhaltige  Schwefelsäure  (s.  Digitoxin)  färbt  das  Adonidin 
zunächst  grün,  dann  blau  und  schliesslich  braun. 

Aus  Adonis  amurensis  isolirte  Tahara  ein  dem  Adonidin  ähnliches 
Glycosid,  das  Adonin:  C"H^•0^ 

Aesculin:  C"H"0"  -|-  iy8H*0  (Aesculinsäure,  Bicolorin,  Polychrom, 
Enallachrom,  SchillerBtoff) ,  findet  sich  in  der  Binde  von  Aesculus  Hippo' 
castantim  (Minor,  Trommsdorff,  Bochleder,  Zwenger  u.  A.)*    Ob  das 


Aesculetin,  Aescoroin.  1683 

Aesculin  auch  noch  in  anderen  Pflanzen  vorkommt,  ist  zunächst  noch  zweifel- 
haft. Zur  Darstellang  desselben  kocht  man  die  im  März  gesammelte  Kastanien- 
rinde mit  Wasser  aus,  fallt  den  Auszug  mit  Bleiacetat,  befreit  die  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  abfiltrirte  Flässigkeit  durch  Schwefelwasserstott' 
vom  Bleiüberschuflfl,  dampft  das  abermals  flltrirte  Liquidum  zum  dünnen  Syrup 
ein  und  überlässt  letzteren  der  Krystallisation.  Der  nach  einigen  Tagen  ge- 
bildete Krystallbrei  ist  alsdann,  nach  dem  Anrühren  mit  etwas  kaltem  Wasser, 
abzupressen  und  der  Enckstand  zunächst  aus  siedendem  Alkohol  und  schliess- 
lich aus  kochendem  Wasser  umzukrystallisiren.  Das  Aesculin  bildet  weisse, 
strahlig  gruppirte,  atlasglänzende,  geruchlose  Nadeln  von  schwach  bitterem 
Geschmack  und  von  saurer  Beaction.  Bei  120  bis  180*^0.  verliert  es  sein 
Ery  stall  wasser,  um  bei  160^  C.  zu  schmelzen  und  bei  230®  C.  sich  in  Aesculetin 
und  Glycosan  zu  spalten.  Es  löst  sich  in  etwa  600  Thln.  kalten  uud  12,5  Thln. 
siedenden  Wassers,  sowie  in  100  Thln.  kalten  und  24  Thln.  kochenden  Alkohols. 
In  Aether  ist  es  wenig  löslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Aesculins  zeigt 
noch  in  sehr  starker  Verdünnung  im  auffallenden  Licht  eine  stark  blaue 
Fluorescenz,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet,  durch  Aetzalkalien 
aber  wieder  hervorgerufen  wird.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiessig 
gefällt;  Fehling'sche  Kupferlösung  wird  nach  längerem  Kochen  reduoirt. 
Beim  Schütteln  mit  wenig  Salpetersäure  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  die  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  tief  blutrothe  Färbung  annimmt  (Sonnenschein). 
Löst  man  etwas  Aesculin  in  etwa  vier  Tropfen  conoentrirter  Schwefelsäure 
und  fügt  nach  und  nach  etwas  Natriumhypochloritlösung  zu,  so  tritt  eine 
intensiv  violette  Färbung  auf.  Chlorwasser  färbt  die  wässerige  Aesculinlösung 
rosa.  Brom  führt  das  Aesculin  in  essigsaurer  Lösung  in  krystallisirbares,  bei 
194^0.  schmelzendes  Dibromäsculin:  C^^H^^Br'0^  über.  Natriumamalgam 
erzeugt  amorphes,  leicht  lösliches  Hydräsculin.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  oder  bei  Einwirkung  von  Emulsin  zerfallt  es  inGlycose 
und  Aesculetin:  C»H«0*  +  H»0: 

Zur  Reinigung  löst  man  das  Aesculetin  in  heissem  Alkohol,  fällt  die 
Lösung  mit  Bleiacetat,  wäscht  das  Aescnletinblei  mit  Alkohol  und  mit  heissem 
Wasser,  suspendirt  es  in  siedendem  Wasser,  zerlegt  es  mit  H'S  und  filtrirt 
siedend  heiss. 

Das  Aesculetin:  C*H"0*  +  H'O,  welches  in  den  Samen  von  Euphorbia 
lathyris  (Tahara),  sowie  in  geringer  Menge  auch  in  der  Kastanienrinde 
(Bochleder)  vorkommt,  wird  synthetisch,  entsprechend  dem  Daphnetin  (s. 
dort),  durch  Erhitzen  von  Oxyhydrochinon  mit  Aepfelsäure  und  Schwefelsäure 
erhalten  (Will).  Es  krystallisirt  in  feinen,  glänzenden,  bitter  schmeckenden, 
oberhalb  270°  G.  schmelzenden  Nadeln,  welche  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether 
sind.  In  Aetzalkalien  ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Seine  wässerige 
Lösung  fluorescirt  nur  sehr  wenig;  Eisenchlorid  förbt  dieselbe  grün.  In  der 
Wärme  reducirt  es  Fehlin g' sehe  Kupferlösung  und  Silberlösung.  Salpeter- 
säure führt  es  in  Oxalsäure,  kochendes  Barytwasser  in  Aesculetinsäure: 
C'H^O^  4~  2H*0,  kochende  Kalilauge  in  krystallinische  Aescioxalsäure: 
G^H^O^,  Natriumamalgam  (in  einer  Kohlensäureatmosphäre)  in  amorphes 
Aescorcin:  C^H^O*,  siedende  Alkalidisulfitlösung  inParaäsculetin:  G»H«0* 
-f-  2y2H*0,  über.  Letzteres  bildet  undeutliche,  stark  reducirend  wirkende 
Krystalle,  die  leicht  löslich  in  Wasser  sind.  Ammoniak  löst  es  mit  rother« 
allmählich  in  Blau  übergehender  Farbe  (Bochleder). 

Das  Aescorcin:  G*H'0*,  ist  ein  weisser,  pulveriger,  in  neutralen  und 
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sauren  FlÜBsigkeiten  kaum,  in  Alkalien  dagegen  leicht  mit  grüner,  an  der 
Luft  in  Roth  übergehender  Farbe  löslicher  Körper.  In  Berühnmg  mit  Am- 
moniak geht  das  Aescoroin  rasch  in  rotheg  Aescorceln:  G'H'KO^(?)»  über. 
Wird  Aesculetin  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (2  Mol.),  festem  Kalihydrat 
(2  Mol.)  und  etwas  Methylalkohol  am  Bückflusskühler  bis  zur  neutralen 
Beaction  gekocht,  der  Methylalkohol  abdestillirt  und  das  Beactionsproduct 
mit  Wasser  und  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  a-Methyläsculetin: 
0'*H*0»(O.CH»),  aus,  während  Dimethyläsculetin:  C*H*0»(O.CH»)*,  in 
den  Mutterlaugen  verbleibt  und  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gewonnen  werden 
kann.  a-Methyläsculetin  bildet  glänzende,  bei  184®  0.  schmelzende 
Nadeln,  die  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Aetzalkalien  sind.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt.  Dimethyläsculetin  bildet,  aus  Wasser  krystallisirt, 
glänzende,  bei  144^0.  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  kalten,  verdünnten  Aetzalkalien  sind.  Wird  Dimethyl- 
äsculetin (1  Mol.)  mit  Aetznatron  (2  Mol.),  Jodmethyl  (2  Mol.)  und  Methyl- 
alkohol drei  Stunden  lang  auf  100® C.  erhitzt,  so  entsteht  der  Methyläther 
der  Trimethyläsculetinsäure,  aus  dem  sich  die  Trimethyläsculetinsäure: 
C'H^ (C  H")*^ 0^  leicht  durch  Yerseifung  mit  Kalihydi-at  erhalten  lässt.  Letztere 
bildet  nadelformige ,  bei  168^0.  schmelzende  Krystalle,  die  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  sind.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  geht  die  Trimethyläsculetinsäure  in  Trimethoxybenzoe- 
säure:  C®H"(O.CH«)*— CO.OH,  über,  die  durch  Erhitzen  mit  Aetzkalk  in 
Trimethyl-Oxyhydrochinon:  C®H»(O.CH»)",  verwandelt  wird  (Will). 

a-Aethyläsculetin:  C* H* (0* H*) 0* ,  und  Diäthyläsculetin: 
0*H*(C*H*)"0*,  werden  entsprechend  den  Methyl  Verbindungen  dargestellt. 
Glänzende  Krystalle,  die  bei  143® C,  bezüglich  bei  109® 0.  schmelzen.  Die 
alkoholischen  Lösungen  fluoresciren  blau. 

Das  Aesculetin  ist  ebenso  wie  das  damit  isomere  Daphnetin  (s.  dort) 
als  ein  Dioxycumarin  aufzufassen: 

r.«xi4^CH=0H— CO  (1)  /CH=CH— CO  (l)  /CH=CH— CO  (l) 

CH<o ^      (2)     nenZo '     (2)  c®H«<^ '      f^) 

^^^OH  (4)  ^"^OH  (3) 

^OH  (5)  ^OH  (4) 

Cumarin  Aesculetin  Daphnetin 

^CH=CH~C0.0H(1)  ^CO.OH(l)  ^    CH«(2) 

^O.CH«  (5)  ^O.CH»    (5)  ^O.CU  {b) 

Trimethyläsculetinsäure  Trimethoxybenzoe-  Trimethyl- 

säure  Oxyhydrochinon. 

Methyläsculin:  C"H"(CH')0®  (?),  scheint  in  der  Wurzel  Yon  Seopolia 
japonica,  Sc,  atropo'ides,  in  dem  Kraut,  den  Früchten  und  den  Wurzeln  von 
Atropa  Belladonna^  sowie  in  vielen  anderen  Solanaceen  enthalten  zu  sein.  Es 
bildet  weisse,  nadelföi*mige  Krystalle,  welche  sich  massig  in  kaltem,  leicht  in 
warmem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Es  schmilzt  bei  218®  C.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  und  in  /9-Methyläsculetin: 
C"H*(CH«)0*,  gespalten  (E.  Schmidt). 

/S-Methyläsculetin:C®H*(CH')0*,  Scopoletin,ChryBatropaBäure, 
Schillerstoff,  findet  sich  in  der  Wurzel  .von  Qdsemium  sempervirens  (Gelse- 
minsäure),  sowie  anscheinend  als  Spaltungsproduct  des  Methyläsculins,  in 
der  Wurzel  von  Seopolia  japonica,  Sc.  atropo'ides  und  anderer  Scopoliaarten, 
in    allen   Theilen    der    Belladonna,    sowie    in    vielen    anderen    Solanaceen 
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(£.  Schmidt).  Bas  jS-Methyläsculetin 'bedingt  die  Fluoresceuz  der  wässerigen 
uDd  alkoholischen  Auszüge  obiger  Pflanzen.  Dasselbe  bildet  glänzende,  blass- 
gelbliche,  bei  198  bis  199** C.  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser  und  in  Aether,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Die  wässerige  und  die  alkoholische 
Lösung  zeigen,  namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Alkali,  eine  schön  blaue 
Fluoresceuz.  Alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung  werden  durch  /9- Methyl- 
äsculetin  in  der  Wärme  stark  reducirt.  Goldchlorid  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  zunächst  eine  kobaltblaue  Färbung  hervor;  allmählich  tritt  Beductioa 
ein.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  schön  grön,  Kaliumpermanganat 
dunkelgrün;  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  geht 
letztere  Färbung  in  Indigblau  über.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
geht  das  /S-Methyläsculetin  in  Aesculetin  und  CH^J  über. 

Aesculetinhydrat:  4C*H*0^  +  H*0,  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge 
in  der  Kastanienrinde  enthalten.  Es  bildet  kleine,  wvisse,  sublimirbare ,  bei 
250^0.  schmelzende  Kömer  (Bochleder). 

Das  Argyrescin:  0*^H^*0",  und  dessen  Spaltungsproducte:  das  Argy- 
rescetin:  0"H»«0%  die  Propäscinsäure:  C"H«*0**,  die  Aescinsäure: 
C**H*'0",  und  deren  Spaltungsproducte:  das  Telaescin:  C^'H'^O^  und  das 
Aescigenin:  C**H*'0*,  sowie  das  Aphrodaescin:  C"H"0",  glycosidartige 
Körper,  welche  sich  nach  Bochleder  in  den  Kotyledonen  der  reifen  Kastanien 
finden,  sind  bisher  nur  wenig  charakterisirt.  Das  Gleiche  gilt  von  der 
Capsulaescinsäure:  C^'H"0^  welche  in  den  Fruchtschalen  der  Kastanie 
enthalten  ist. 

Amygdalin:  C"H»'NO"  +  3H*0,  von  Kobiquet  und  Boutron 
1830  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler  1887  zuerst  untersucht,  kommt 
besonders  in  den  bitteren  Mandeln  (2,5  bis  3,5  Proc),  sowie  in  den  Kernen 
der  Pfirsichen  (2  bis  8  Proc),  Aprikosen,  Pflaumen  (1  Proc),  Kirschen 
(0,82  Proc),  Aepfel  (0,6  Proc),  Birnen  und  der  Lorbeerkirsche  (Prunita  lauro- 
cerasus)  vor  (Lehmann).  Es  flndet  sich  femer  in  den  Fruchtbeeren,  der 
Binde,  den  Blüthen  und  Blättern  von  Prunus  Padus  (Riegel),  sowie  in  den 
jungen  Trieben,  Blättern,  Blütben  etc.  zahlreicher  Pflanzen  aus  der  Familie 
der  Pomaceen,  der  Sorbusarten,  der  Amygdaleen  und  der  strauchartigen 
Spiraeaceen.  Aus  manchen  Pflanzentheilen  konnte  bisher  das  Amygdalin 
nicht  im  krystallisirten  Zustande,  sondern  nur  als  eine  amorphe,  gummiartige 
Masse  — amorphes  Amygdalin,  Laurocerasin  (vergl. B.  731) —  erhalten 
werden,  so  z.  B.  aus  den  Kernen  von  Prunus  aviumt  den  Blättern  von  Prunus 
lauro'cercuus  und  von  Oymnema  latifolium  (einer  indischen  Asclepiadee) ,  der 
Binde  von  Prun%*s  Padus ,  von  Prunus  serotina,  von  Rhamnus  Frangula^  von 
Pygium  parviflorum  und  P.  latifoUum  etc.  (Wicke,  Winckler,  Lehmann, 
G  res  hoff  u.  A.).  Zur  Darstellung  des  Amygdalins  werden  die  von  fettem 
Oel  durch  kaltes  Auspressen  möglichst  befreiten  bitteren  Mandeln  zur  Be- 
seitigung des  Emulsins  zweimal  mit  Alkohol  von  95  Proc.  ausgekocht,  die 
Auszüge  nach  vollständiger  Klärung  filtrirt,  durch  Destillation  von  fünf 
Sechstel  des  Alkohols  befreit  und  der  Bück  stand  mit  V>  ^o^*  Aether  gemischt. 
Das  beim  Stehen  krystallinisch  ausgeschiedene  Amygdalin  wird  alsdann  ge- 
sammelt, gepresst,  mit  Aether  gewaschen  und  endlich  aus  kochendem  Alko- 
hol umkrystallisirt.  Das  Amygdalin  krystallisirt  aus  starkem  Alkohol  in 
wasserfreien,  glänzenden,  weissen  Blättchen,  aus  wässeriger  Lösung  scheidet 
es  sich  in  durchsichtigen,  prismatischen,  3  MoL  Wasser  enthaltenden  Kry- 
stalien  ab.  Die  Krystalle  sind  geruchlos,  schmecken  schwach  bitter  und 
zeigen  neutrale  Beaction.    Das  Amygdalin  löst  sich  in  12  Thln.  kalten  und 
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in  jeder  Menge  kochenden  Wassers,  sowie  in  904Thln.  kalten  und  in  llTliJn. 
siedenden  Alkohols  von  95  Proc.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Seine  Lösungen 
drehen  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links.  Bei  110  his  120^0.  wird  es 
wasserfrei,  hei  160® G.  beginnt  es  sich  zu  bräunen  und  schmilzt  unter  Zer- 
setzung gegen  200^0.  In  Berührung  mit  Wasser  und  einer  geringen  Menf^e 
Emulsin  oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerföUt  es  in 
Glycose  und  in  Benzaldehyd -Cyanwasserstoff  (s.  8.  725).  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  blass  violettrother  Farbe  gelöst.  Beim  Erwärmen 
desselben  mit  Braunstein  und  verdünnter .  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
Kohlensäure  und  wird  Ammoniak,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet. 
Kaliumpermanganatlösung  erzeugt  Benzoesäure  und  Cyansäure.  Dampft  man 
das  Amygdalin  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zum  Syrap 
ein,  so  entzieht  Aether  dem  durch  Humuskörper  schwarz  gefärbten  Bück- 
Stande  Mandelsäure:  CH^O"  (s.  S.  1080).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder 
Barytwasser  wird  das  Amygdalin  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  die 
schwer  krystallisirbare  Amygdalinsäure:  G'^H'^O^',  verwandelt: 

Wird  das  Amygdalin,  welches  ein  Abkömmling  der  Maltose  zu  sein 
scheint,  mit  dem  bei  35®  C.  bereiteten  wässerigen  Auszug  getrockneter  Brauerei- 
hefe sieben  Tage  lang  auf  35®  C.  erwärmt,  so  spaltet  sich  1  Mol.  Traubenzucker 

CN 
daraus  ab  und  resultirt  das  Amygdonitrilglycosid:  G'H^.CH<q  n6QiiQ&* 

Letzteres  bildet  feine,  lange,  bei  148®  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  ist 
linksdrehend;  dieselbewirkt  nicht  reducirend  auf  Fehlin  g*  sehe  Kupferlösung 
ein.  Durch  Emulsin  wird  das  Amygdonitrilglycosid  in  Benzaldehyd -Cyan- 
wasserstotf  und  Traubenzucker  gespalten  (E.  Fischer). 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  wässerige  Amygdalin- 
lösung  oder  auf  starkes  Bittermandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  wird  das 
Chlorhydrat  des  Phenyläthylamins:  0®H».C»H*.NH*,  HCl,  gebildet, 
welches  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  217® C.  schmelzenden  Blättern  kry- 
stallisirt  (Fileti).  Da  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff 
unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  Methylamin  und  kein  Phenyläthylamin 
bildet,  so  folgt  hieraus,  dass  im  normalen  Bittermandel-  und  Kirschlorbeer- 
wasser kein  Gemenge,  sondern  eine  Verbindung  von  Benzaldehyd 
und  Cyanwasserstoff: 

[C'H®0  -f  HCN]  oder  C®H*— CH<^]^, 

enthalten  ist.  In  dem  frisch  des  tili  irten  Bittermandel wasser  scheint  aller- 
dings nur  eine  relativ  geringe  Menge  dieser  Verbindung  vorhanden  zu  sein, 
wenigstens  liefert  Silbemitrat  direct  damit  eine  starke  Fällung  von  Cyansilber. 
Indessen  schon  nach  kurzer  Zeit  wird  der  anscheinend  bei  der  Destillation 
in  seine  Componenten  zerlegte  Benzaldehyd-Cyanwassentoff  zum  überwiegend 
grössten  Theil  regenerirt. 

Hydroxylamin  führt  das  Amygdalin  in  kry stallin isches,  in  Wasser  leicht 

lÖ8UchesAmygdalinamidoxim;C®H^CH<^f,^•,l^^<?^°*  +  3H«0.  über 

(H.  Schiff). 

Apiin:  C*'H»®0"  +  H«0,  von  Braoonnot,  v.  Planta  und  Wallace 
entdeckt,  ist  im  Petersiliensamen,  in  dem  vor  der  Blüthe  gesammelten  Peter- 
silienkraut,  sowie  in  geringerer  Menge  in  den  Blättern  und  Stengeln  des 
Sellerie  enthalten.  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem  man  Petersilienkraut 
wiederholt  mit  Wasser  auskocht,  die  Auszüge  heiss  colirt,  die  beim  Erkalten 
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sieb  abscheidende  Qallerte  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  wäscbt  und  trocknet. 
Die  trockne  Masse  wird  hierauf  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht  and  die 
mit  einander  gemischten  alkoholischen  Lösongen  werden  mit  viel  Wasser 
versetzt,  wodurch  sich  wieder  eine  Gallerte  abscheidet.  Letztere  Operationen 
sind  so  lange  zu  wiederholen,  bis  das  von  der  Qallerte  abfliessende  Wasser 
farblos  und  die  Gallerte  selbst  heller  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wird  die 
Gallerte  in  heissem  Alkohol  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  stark  concentrirt  und 
der  Bückstand  bis  zum  Erkalten  beständig  umgerührt.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  filtrirt  man  alsdann  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  beginnt, 
und  wäscht  sie  mit  heissem  Wasser,  welches  die  Gallerte  leicht  löst,  nach 
(Lindenborn,  Yongerichten).  Das  Apiin  bildet  feine,  weisse,  geruch-  und 
geschmacklose,  bei  228®  C.  schmelzende  Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  und  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.  In  Aether  ist  es 
unlöslich.  Aus  seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich 
beim  ruhigen  Stehen  als  dicke  Gallerte  ab.  Seine  Lösungen  sind  stark  rechts- 
drehend. Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrothe,  mit 
Eisenvitriol  eine  blutrothe  Färbung.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  Apün  in  Nitroapigetrin:  C"H"(NO*)0*\  ein  gelbes, 
schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver  verwandelt.  Dasselbe  ist  die  Nitro- 
verbindung des  Apigetrins,  eines  Glycosides,  welches  sich  von  dem 
Apiin  dadurch  unterscheidet,  dass  es  nur  noch  eine  Glycosegruppe  enthält 
(A.  G.  Perkin).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Apiin  in 
Glycose  und  Apigenin:  C"H"0*,  gespalten: 

C«7  H»«  O»  +  2  H*  O    =    2  €•  H"  0«  +  C"  H"  0*. 

Das  Apigenin,  Trioxyflavon  (s.  S.  1659),  Oxychrysin,  bildet  hell- 
gelbe, bei  292  bis  295^0.  unter  tbeilweiser  Zersetzung  sublimirbare  Nadeln, 
welche  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich 
in  Aether  sind.  Beim  Schmelzen  mit .  Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin, 
Para-Oxybenzoesäure  und  etwas  Ameisensäure  und  Oxalsäure.  Beim  Kochen 
mit  starker  Kalilauge  liefert  Apigenin  Phloroglucin  und  Para-Oxyacetopbenon: 
HO.C'H*— CO— Cfl». 

Synthetisch  ist  das  Apigenin  erhalten  durch  12 ständiges  Erhitzen  von 
Anissäuremethyläther:  OH*ü  .C'H*— CO  .OCH",  und  Trimethylphloroglucin- 
Acetophenon:  (CH»0)'C«H*— 00— CH»,  mit  Natrium  auf  120'C.  und  Kochen 
des  hierbei  gebildeten  Productes  (CH»0)»C«H«— CO— CH«— CO.  C«H*.  OCH» 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure  (Kostanecki). 

Oxyapiinmethyläther:C*»H»*0"  +  H«OoderC"'H"0"(OH)(O.CH») 
-f-  H'O,  findet  sich  in  dem  aus  Petersilienkraut  dargestellten  Bohapiin. 
Dieses  Glycosid  ist  bisher  nicht  im  reinen  Zustande  bekannt,  ist  jedoch  dem 
Apiin  sehr  ähnlich.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  Glycose  und 
Luteolin-Methyläther:  C"H»0*.OCH»,  der  in  gelben,  bei  250«  C.  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt  (Yongerichten). 

Aus  den  bei  277  bis  283«  C.  siedenden  Antheilen  des  Petersilienöles  er- 
hielten Bignami  und  Testoni  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
Myristicinsäure:  C'H'O*  (s.  S.  1199),  Tetramethyl-Apianolcarbon- 
säure:  C«H(0  .  CH')*— CO  .  OH,  weisse,  bei  87°  C.  schmelzende  Nadeln  bil- 
dend, und  Trimethylgallussäure  (s.  Irldin). 

Apiol:  C^'H^^O^  (Petersiliencampher,  s.S.  1211),  welches  in  dem  Samen 
der  Petersilie  neben  Apiiu  und  ätherischem  Oel  enthalten  ist,  wird  aus  den- 
selben durch  Extraction  mit  Alkohol,  Abdestilliren  des  Alkohols  von  den 
erhaltenen  Auszügen  und  Behandeln  des  Destillationsrückstandes  mit  Aether 
gewonnen.    Hierbei  bleibt  das  Apiin  ungelöst  zurück,  während  das  Apiol  in 
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Lösasg  geht  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  sich  in  Krystalien  ausscheidet. 
Das  Apiol  bildet  lange,  weisse,  spröde  Nadeln  von  schwachem  Petersilien- 
geruch. Es  schmilzt  bei  30^  G.  und  siedet  gegen  300'' C.  Das  geschmolzene 
Apiol  bleibt  lange  Zeit  flüssig.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Alkohol  undAether.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutrother  Farbe. 
Wird  die  verdünnt  alkoholische  Lösung  des  Apiols  mit  Chlorwasser  bis  zur 
Trübung  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Salmiakgeist  versetzt,  so  tritt  eine 
intensive,  jedoch  bald  verschwindende  Bothfärbung  ein  (Jo rissen).  Sal- 
petersäure verwandelt  es  in  Oxalsäure.  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
führen  das  Apiol  in  Apiolaldehyd:  C^^H^'O*,  über:  farblose,  bei  102«C. 
schmelzende,  mit  NaHSO^  und  mit  Hydroxylamin  verbindbare  Nadeln. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Apiol  in  Apiolsäure:  G^^H^^O^  und 
in  eine  Verbindung  G"H"0«  übergeführt.  Die  Apiolsäure  bildet  farblose, 
bei  175^0.  schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  fünf- 
stündigem Erhitzen  mit  der  15  fachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3) 
auf  130  bis  140®  G.  in  CO*  undApion:  C*H"0*,  gespalten  werden.  Letzteres 
bildet  Nadeln,  die  bei  70^0.  schmelzen  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind. 
In  Wasser  ist  das  Apion  unlöslich.  Die  Verbindung  G^'H^'O",  welche  neben 
Apiolsäure  (s.  oben)  gebildet  wird,  krystallisin  in  Blättchen,  die  schwer  lös- 
lich in  Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  In 
Aetzalkalien  ist  dieselbe  unlöslich.    Schmelzp.  122^0. 

Wird  die  Apiolsäure  mit  alkoholischer  Kali  lange  auf  180^0.  erhitzt,  so 
geht  sie  in  das  zweiatomige  Phenol:  G"H'(0. GH»)* (OH)»,  über.  Letzteres 
ist  als  der  Dimethyläther  eines  vieratomigen  Phenols,  des  Apianols: 
C'H*(OH)'*  (1:2:3:4),  zu  betrachten.  Das  Dimethylapianol  schmilzt  bei 
105  bis  106^0.  und  siedet  bei  298^0.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
desselben  zunächst  violettschwurz ,  dann  braunschwarz.  Durch  Methylirung 
kann  das  Dimethylapianol  in  das  bei  89^0.  schmelzende  Tetraipethyl- 
apianol:  G'H»(0  .GH»)*,  verwandelt  werden  (Giamician,  Silber). 

Wird  Apiol  10  bis  15  Stunden  lang  mit  der  zweifachen  Menge  KOH 
und  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gekocht,  so  geht  es  in  Isoapiol: 
Qi«2MQ4^  über.  Letzteres  bildet  quadratische  Tafeln,  die  bei  55  bis  56*0. 
schmelzen.  In  Wasser  ist  das  Isoapiol  unlöslich,  ebenso  in  Aetzalkalien;  in 
Aether  und  heissem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Gegen  Oxydationsmittel 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Apiol.  Natrium  führt  das  Isoapiol  in  alko- 
holischer Lösung  in  Dihydroisoapiol:  G"H"0*,  welches  bei  35*0.  schmilzt 
und  bei  292®  G.  siedet,  über  (Angeli).  Dem  Apiol  und  dem  Isoapiol  kommen 
die  folgenden  Gonstitutionsformeln  zu: 

[0, 


Q>GH« 
^*^   (O.GH»)«  ^'^ 


^>GH« 

(O.OH")* 
GH=CH— GH» 


,GH»— GH=GH« 

Apiol  IsoapioL 

Dill-Apiol:  G"H"0*,  flndet  sich  in  den  hochsiedenden  Antheilen  des 
aus  ostindischen  Samen  bereiteten  Dillöls.  Dasselbe  bildet  eine  dicke,  ölige, 
fast  geruchlose  Flüssigkeit,  die  bei  285'' G.  siedet  Gegen  concentrirte  Schwefel- 
säure verhält  sich  das  Dill-Apiol  wie  gewöhnliches  Apiol.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  das  bei  44^0.  schmelzende,  in  glänzenden 
Prismen  krystaUisirende  Dill- Isoapiol:  G"H"0*,  über.  Das  Dill-Apiol  und 
das  Dill -Isoapiol  sind  ähnlich  constituirt  wie  das  Apiol  und  Isoapiol,  da  sie 
sämmtlich  dasselbe Tetramethylapianol (s.  oben)  liefern  (Giamician,  Silber). 

Arbutin:  G"H"0'  +  VjH'O,  kommt  neben  Methylarbutin: 
0"H"(GH»)0',  vielleicht  auch  damit  verbunden,  in  den  Blättern  der  Bären- 
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traube  (Ärctostaphylos  uva  xirai)^  des  Wintergrüns  (Pyrola  umbeUata),  der 
Chimophila  maculata^  Pyrola  rotundifolia,  P.  chlorantha,  P.  eÜiptica  und  viel- 
leicht noch  einiger  anderer  Ericaceen,  sowie  in  den  Blättern  von  Vaccinium 
Vüisidaeauud  F. lfyr^Z2u5 (Yacciniin) vor (Kawalier,Z wenger,HiQimel- 
mann,  Glaasen,  Hlasiwetz,  Habermann,  Schiff  U.A.).  Zur  Darstellung 
des  Arbutins  versetzt  man  die  wässerige  Abkochung  der  Bärentraubenblätter 
mit  Bleiessig,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei,  dampft 
zur  Krystallisation  ein  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Um- 
krjstallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thier kohle. 
Das  Arbutin  bildet  lange,  weisse,  glänzende,  bei  168^0.  schmelzende,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  die  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig 
in  Aether  löslich  sind.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau 
gefärbt.  Beim  Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose  und  Hydrochinon:  C*H*(OH)*: 

Beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  Chinon:  C'H^O* 
(s.  S.  1011)  und  Ameisensäure.  Durch  Eintragen  in  starke,  mit  Eis  gekühlte 
Baipetersäure  geht  das  Arbutin  in  Dinitroarbutin:  C"H"(NO»)*0',  über; 
lange,  gelbe  Nadeln. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  empfohlenen 
Arbutins  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die  Flüchtigkeit  und  den  Schmelz- 
punkt. Es  sei  klar  und  mit  neutraler  Beaction  in  Wasser  löslich;  es  sei  frei 
von  Metallen  (Blei). 

Methylarbutin:  C"H"(bH')0^  ist  als  naturelles  Product  bisher  nicht 
frei  von  Arbutin,  dem  es  höchst  ähnlich  ist,  erhalten.    Durch  Emulsin  etc. 

iOH 
OCH'*    fi^^i^P^^^®^' 

Durch  Stehenlassen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylhydrochlnon- 
kaHum:  C«H^  {oCH"  "°^  Acetochlorhydrose:  C«H'010*(C«H»0)*  (durch  Bin- 

Wirkung  von  Glycose  auf  Acetylchlorid  erhalten),  wird  ein  Methylarbutin: 
C"H"(CH»)0'  +  VaH*0,  gebildet,  welches  in  glänzenden,  bei  168*0.  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt ,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut 
wird  (Michael).  Ein  jenem  Methylarbutin  sehr  ähnlicher,  jedoch  bei  175 
bis  176«C.  schmelzender  Körper:  C**H"(CH■)0^  wird  gebildet  beim  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  Arbutin,  OH'J  und  KOH,  gelöst  in  Methylalkohol,  am 
Bückflusskühler  (Schiff). 

Asebotoxin  nennt  Eykman  ein  amorphes,  giftiges  Glycosid,  welches 
sich  in  den  Blättern  von  Andromeda  japoniea  findet.  Zur  Gewinnung  des- 
selben wird  das  wässerige,  eingeengte  Extract  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  die  erzielte  Lösung  mit  Petroleumäther  gefallt.  Farblose,  glasartige 
Masse,  die  massig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich 
ist.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  das  Asebotoxin  blau,  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  roth  gefärbt. 

Aus  obigem,  durch  Chloroform  erschöpftem  Extract  kann,  nach  Fällung 
mit  Bleiacetat,  durch  Eindampfen  des  durch  H'S  wieder  entbleiten  Filtrats 
ein  zweites  Glycosid,  das  Asebotin:  C'^H'^0^^  isolirt  werden.  Letzteres 
bildet  farblose,  bei  147,5*  C.  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Traubenzucker  und  krystalli- 
sirbares  Asebogenin:  C^^H^'^O^ 

Die  als  Aseboquercetin:  C**H^^O",  Asebofuscin:  C"H'*0*,  und 
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ARebopurpurin  bezeichneten  Substanzen  der  Blätter  der  Andro meda  japoniea 
sind  bieher  wenig  bekannt. 

Baptisin:  C"H»*0"  +  9H«0,  findet  sich  neben  Cytisin  (s.  S.  1465) 
—  Baptitozin  —  in  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria  (Gorter).  Zur 
Darstellung  des  Baptisins  wird  die  zerkleinerte  Wurzel  mit  Alkohol  von 
60  Proc.  extrahirt,  der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestillirt,  der  Buckstand 
mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  zur  Entfernung  des  Cytisins  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Aus  der  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  scheidet  sich  allmählich 
das  Baptisin  krystMllinisch  aus.  Dasselbe  ist  nach  dem  Abpressen  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umzukrystallisiren. 

Das  Baptisin  bildet  dünne,  weisse  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  240^0. 
schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem,  verdünntem  AlkohoL 
Linksdrehend.  Yanadinschwefelsäure  färbt  sich  zunächst  violett,  dann  blau; 
jodsäurehaltige  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe,  die  allmählich  in 
Blaugrau,  Blau,  Ornn  und  schliesslich  Gelb  übergeht.  Durch  verdünnte 
Schwefelsäure  wi rd  das  Baptisin  in R h a m n o s e :  C H^' 0^,  und  Baptigenin: 
C"H"0*,  gespalten: 

C"H"0"  +  3H«0  =  2C^H"0*  +  C"H"0'. 
Das  Baptigenin:  O^^H*0'(OH)',  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  feine  weisse  Nadeln,  die  sich  bei  250^  0.  bräunen,  ohne  zu  schmelzen. 
Gegen  j  od  säurehaltige  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Baptisin.  Sal- 
petersäure von  1,5  spec.  Gewicht  erzeugt,  neben  anderen  Verbindungen, 
Styphninsäure  (siehe  S.  1008).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  werden 
Brenzcatechin,  Besorcin  und  Ameisensäure  gebildet.  Kochende  Natron- 
lauge von  5  Proc.  führt  das  Baptigenin  in  Baptigenetin:  G^'H^^O^  über, 
welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  148'' 0.  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt.  KMnO^  oxydirt  das  Baptigenin  in  alkalischer  Lösung 
zu  Piperonal  (s.  S.  1036)  —  Gorter  — . 

PBeudobaptisin:  CH'^0'*,  wurde  von  Gorter  aus  einem  käuf- 
lichen Baptisin  (Merck)  isolirt.  Dasselbe  bildet  feine,  weisse,  bei  247  bis 
248® C.  schmelzende  Nadeln,  die  sich  aus  verdünntem  Alkohol  mit  7^/^  oder 
4  Mol.  H*0  ausscheiden.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Bham- 
nose,  Traubenzucker  und  Pseudobaptigenin:  C^^H^^G^  gespalten.  Letz- 
teres ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  durch  kochende  Natron- 
lauge in  Baptigenetin  (s.  oben)  verwandelt  wird. 

Bryonin:  C**H*®0*'  (Walz),  das  Glycosid  der  Wurzel  von  Bryonia 
hlha,  wird  erhalten,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  des  alkoholischen 
Extracts  der  trockenen  Wurzel  mit  Bleiessig  ausfällt,  das  Filtrat,  nach  Ab- 
i^cheidung  des  Bleies  durch  Schwefelwasserstoff,  mit  Gerbsäure  versetzt,  aus 
dem  hierdurch  entstandenen  Niederschlag  die  Gerbsäure  durch  Bleiozyd  oder 
Zinkoxyd  wieder  abscheidet  und  das  Filtrat  verdampft  Nach  Behandlung 
des  Bückstandes  mit  Aether  wird  derselbe  mit  Alkohol  extrahirt  und  die 
Lösung  verdunstet.  Zur  weiteren  Beinigung  kann  dieses  Bryonin  nochmals 
in  wenig  Alkohol  gelöst  und  das  Bryonin  aus  dieser  Lösung  alsdann  mit 
Aether  gefällt  werden.  Das  Bryonin  ist  ein  farbloser,  zerreiblicher,  amorpher, 
bitter  schmeckender  Körper,  der  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in 
Aether  löslich  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Bryonin  mit  schmutzig 
kirschrother,  Yanadinschwefelsäure  mit  violetter  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zerfallt  es  nach  Angaben  von  Walz  in  Glycose 
und  die  amorphen  Körper  Bryoretiu:  C'*H"0',  und  Hydrobryoretin: 
C"  H»'  O«  (?) : 

Q48H80  01»  4-  2H*0    =    C^H^O"  +  C"H»*G'  -f-  C"H»'0". 
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Nach  Masson  kommt  dem  Bryonin  die  Formel  C^H^^O*  zu  und  zer- 
filllt  dasselbe  beim  Kochen  mit  Terdünnter  Schwefelsäure  in  Traubenzucker 
und  harzartiges  Brjogenin:  O^^H'^0': 

0"  H"  O'  +  H*  0    =    €•  H"  O«  +  2  C'*  H"  0*. 

Als  Bryoresin  bezeichnet  Masson  ein  amorphes,  rothbraunes  Harz, 
welches  neben  Bryonin  in  der  Bryoniawurzel  enthalten  ist. 

Caincin:  C^^H'^0*''  (CaKncasäure ,  Caincabitter) ,  findet  sich  in  der 
Wurzelrinde  von  Chiocoeca  racemosa.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die 
Wurzelrinde  mit  Alkohol  ausgekocht»  das  Filtrat  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
lösung  ausgefällt  und  aus  der  abermals  flltrirten  Flüssigkeit  das  Caincin 
durch  Zusatz  von  Bleiessig  abgeschieden.  Letzterer  Niederschlag  wird  alsdann 
in  Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat  zur 
Krystallisation  eingedampft.  Das  Caiocin  krystallisirt  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  feinen,  weissen,  geruchlosen  Nadeln  von  hintennach  bitterem  und 
kratzendem  Geschmack.  In  Wasser  (1 :  600)  und  in  Aether  ist  es  schwer 
löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol.  Das  Caincin  ist  eine  schwache 
Säure,  deren  Satze  jedoch  nicht  krystallisirbar  sind.  Durch  kochende,  ver- 
dünnte Salzsäure  wird  es  in  Glycose  und  amorphe  Chiococcasäure:  CH^'O', 
gespalten,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  dagegen  in 
Glycose  und  Ca'incetin:  C'^H'^O',  welches  sich  in  gallertartigen  Massen  ab- 
scheidet, zerlegt  (Bochleder): 

C*°H"0"  -|-    H*0      =     2C"H"0*  -f  C*•H*•0^ 
Q40  2»4  0^8  4-  3  H«  O    =     3  C«  H"  O*  -j-  C"  H"  O*. 

Beim  Schmelzen   mit  Kalihydrat  zerfallt  das  Camcetin  in  Buttersäure  und 

amorphes  Ca'inci genin:  C"H"0*. 

Die  Cathartinsäure,  zum  Theil  an  Calcium  und  Magnesium  ge- 
bunden, soll  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Sennesblätter  und  vielleicht 
auch  der  Faulbaumrinde,  sowie  auch  der  Blätter  von  AUnzzia  Saponaria 
bilden.  Zur  Darstellung  derselben  vermischt  man  nach  Dragendorff  und 
Kubly  den  zum  Syrup  eingedampften  wässerigen  Auszug  der  Sennesblätter 
mit  dem  gleichen  Yolum  Alkohol,  filtrirt  den  ausgeschiedenen  Schleim  ab 
und  fällt  das  Filtrat  mit  absolutem  Alkohol  vollständig  aus.  Der  hierdurch 
entstandene  schwarze,  klebrige  Niederschlag  wird  hierauf  mit  absolutem 
Alkohol  gewaschen,  in  wenig  Wasser  wieder  gelöst,  die  Lösung  durch  Alko- 
hol abermals  ausgefällt  und  das  ausgeschiedene  Cathartinsäuresalz  von  Neuem 
in  Wasser  gelöst.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  man  alsdann  durch  einige 
Tropfen  Salzsäure  die  etwa  noch  vorhandenen  Eiweisskörper  ab  und  fällt 
dann  nach  deren  Entfernung  die  Cathartinsäure  durch  weiteren  Salzsäure- 
zusatz aus.  Die  weitere  Beinigung  derselben  wird  durch  Auflösen  in  Alko- 
hol und  Wiederausfällen  durch  Aether  bewirkt.  Die  Cathartinsäure  bildet 
eine  amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze  Masse,  welche  unlöslich 
in  Wasser  und  in  Aether,  löslich  in  Alkohol  und  in  wässerigen  Aetzalkalien 
ist.  Aus  letzterer  Lösung  wird  sie  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Beim 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  alkoholischer  Lösung  in  Zucker  und 
amorphe  Cathartogeninsäure  übergeführt.  Die  Cathartinsäure  wirkt  stark 
purgirend,  dieselbe  dürfte  jedoch  kaum  eine  einheitliche  Verbindung  sein, 
selbst  wenn  sie  zur  weiteren  Reinigung  noch  (nach  Geusz)  durch  Fällung 
mit  Bleiacetat  in  das  Bleisalz  verwandelt  wird. 

A.  Tschirch  und  £.  Hiepe  isolirten  aus  dem  wässerigen  Auszuge  der 
Sennesblätter  einen  kry stall inischen  Körper:  C^^H^^O^,  sowie  eine  als  Senna- 
Bhamnetin  bezeichnete  Verbindung,  Stoffe,  die  als  solche  jedoch  nicht  prä- 
ezistirend  vorhanden  sind.     Durch  Ausziehen   mit  verdünntem  Ammoniak 
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und  Uebersättigen  dieser  Aaszüge  mit  Salzsäure  resnltirte  amorpbes,  roth- 
braunes Anthragluco-Sennin.  Aus  letzterem  konnte  durch  A usziehen  mit 
Aetber  ein  mit  dem  Aloe-Emodin(8.S.  1630)  identisches  Emodin:  C^^H*®0^ 
Chrysoph ansäure,  sowie  amorphes  Glucosennin:  C^'H^'O^,  erhalten 
werden.  Durch  Extraction  des  mit  Aetber  erschöpften  Antbraglucosennins 
mit  Aceton  resultirte  amorphes,  in  Petroleumätber  lösliches  Benna-Isoemo- 
din:  C^^H^®0^  and  gelbbraunes  Ben na-Bham netin.  Nach  der  Behandlung 
des  Antbraglucosennins  mit  Aetber,  Aceton  und  Alkohol  verbleibt  schwarzes, 
nur  in  Alkalien  lösliches  Sennanigrin,  ein  Umwandlungsproduct  eines 
primär  vorhandenen,  nicht  näher  bekannten  Senna-Qlycosids. 

Als  Gephalanthin:  C"H^O^  bezeichnet  C.  Mohrberg  ein  giftiges 
Glycosid,  welcbes  neben  krystallinischem  Oephalin  und  Gephalethin, 
Körpern,  die  in  alkalischer  Lösung -stark  fluoresciren,  sowie  Cephalanthus- 
gerbsäure  und  Cephalanthussaponin  in  der  Binde  von  Cephalanthus 
oecidenialis,  einer  nordamerikanischen  Bubiacee,  enthalten  ist.  Zur  Darstellung 
des  Cephalanthins  eztrahirt  man  die  zerkleinerte  Binde  zunächst  mit  kaltem 
Wasser  und  kocht  sie  dann  mit  verdünnter  Kalkmilch  aus.  Den  letzteren 
Auszug  dampft  man,  nach  dem  Filtriren,  auf  ein  massiges  Yolum  ein,  leitet 
hierauf  CO'  durch  die  Flüssigkeit,  filtrirt  von  Neuem  und  fällt  dann  das 
Gephalanthin  durch  Salzsäure  aus.  Die  weitere  Beinigung  geschieht  durch 
Lösen  dieses  Niederschlages  in  Essigäther,  Verdunsten  dieser  Lösung,  Auf- 
lösen des  Bückstandes  in  Alkohol  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Wasser.  Das 
Gephalanthin  ist  ein  amorphes,  weisslicbes  Pulver,  welches  noch  in  einer  Ver- 
dünnung von  1 :  15000  bitter  schmeckt.  Es  ist  in  Wasser,  Aetber  und  Chloro- 
form schwer  löslich,  in  Alkohol,  Essigätber  und  Natronlauge  leicht  löslich. 
Durch  Kochen  mit  Säuren  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in  Trauben- 
zucker und  einen  krystallinisoben  Körper,  das  Gephalantheün:  G^*H^*0*. 
Mit  Salzsäure  eingedampft,  nimmt  das  Gephalanthin  eine  schön  violette  Farbe  an. 

Cerberin:  G'^H^®0^  ist  ein  giftiges,  in  den  Samenkemen  von  Cerbera 
Odollam  zu  0,08  bis  0,16  Proc.  enthaltenes  Glycosid.  Zur  Darstellung  des- 
selben werden  die  zerkleinerten  Kerne  zunächst  durch  Auspressen  von  Fett 
und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Eztractivstoffen  befreit,  hierauf  wieder- 
holt mit  Alkohol  von  90  Proc.  heiss  extrahirt  und  die  alkoholischen  Auszüge 
durch  Destillation  von  dem  grössten  Theil  des  Alkohols  beftreit.  Die  restirende 
Flüssigkeit  wird  alsdann,  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Fettes,  längere 
Zeit  bei  Seite  gestellt.  Das  allmählich  ausgeschiedene  Bohcerberin  wird 
hierauf  mit  Petroleumäther  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol,  unter 
Anwendung  von  Thierkoble,  umkrystallisirt.  Das  Gerberin  bildet  farblose, 
stark  bitter  schmeckende,  kleine  Krystalle,  die  bei  191  bis  192'  C.  schmelzen. 
Das  Cerberin  löst  sich  bei  20®  G.  in  5555  Thln.  Wasser,  12,4  Thln.  Alkohol 
von  90  Proc,  178  Thln.  Aetber  und  8,8  Thln.  Chloroform  zu  linksdrehenden 
Flüssigkeiten.  Li  Petroleumäther  ist  es  fast  unlöslich.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  Cerberin  mit  orangegelber,  allmählich  in  Violett  und  schliess- 
lich in  Blau  übergehender  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  einer 
Lösung  in  Alkohol  von  70  Proc.  wird  es  in  Zucker  und  in  gelbes,  amorpbesi 
bei  85,5*^  C.  schmelzendes  Gerberetin:  G^'H'^0^,  gespalten.  Letzteres  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  (Plugge). 

a-Chinovin:  C'*H«0«  nach  Hlasiwetz,  0"H"0"  nach  Lieber- 
mann, C'^H^O^^  nach  Oudemans  (Chinovasäure ,  Gbinovabitter),  kommt 
vor  in  der  Binde  der  CAtna  nova  surinamensis  (Buena  magnifolia)  — Pelletier, 
Gaventoa  — ,  in  den  meisten  echten  Chinarinden  (Winckler),  in  allen 
Theilen  der  auf  Java  cultivirten  China  CaXisaya  (0,5  bis  2,5  Proc.)  —  de  Vry  — , 
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und  wie  es  Bcheiot  auch  in  der  Tormentillwarzel  (Bemboldt)  und  in  der 
Binde  von  Esenbeekia  febrifuga  (Buchner).  Um  es  zu  gewinnen,  zieht  man 
die  China  nova  zur  Entfernung  der  Ghinovagerbifture  (s.  8.  1312)  zunächst 
mit  Wasser  aus,  kocht  alsdann  den  Bückstand  mit  Kalkmilch  aus,  presst  die 
Flüssigkeit  ab  und  föllt  daraus  das  ChinoTin  durch  Salzsäure.  Die  aus- 
geschiedenen braunen  Flocken  sind  hierauf  nach  dem  Auswaschen  mit  Am- 
moniak zu  lösen,  die  Lösung  ist  durch  T hierkohle  zu  entfärben  und  das 
Chinovin  von  Neuem  durch  Salzsäure  zu  fällen.  Diese  Operationen  sind  so 
lange  zu  wiederholen,  bis  das  Chinovin  rein  weiss  erscheint.  Das  Chinovin 
bildet  eine  gummiartige  Masse  oder  zerrieben  ein  weisses,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  ist.  Seine  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in  Chinova- 
säure  undinChinovazucker:  C^H^'O^  (Cbinovose),  welcher  sich  jedoch 
unter  diesen  Bedingungen  mit  Alkohol  zu  Aethjlchinovosid  oder  Chino- 
Vit:  C«H"0*.C*H*,  verbindet;  nach  Hlasiwetz: 

C"H**0'  +  H*0  =  C**H*'0*  -f  C»H"0*; 
nach  Liebermann: 

C"H"0"  =  C^'H**0«  -f  C'H"0*  +  H«0; 
nach  Oudemans: 

C»»H"0"    =    C"H*<*0»  +  C«H"0*  +  H*0. 

Die  letzten  beiden  Gleichungen  würden  der  Bildung  der  Cbinovose:  C'H"0^, 
nicht  Becbnung  tragen. 

Die  Chinovasäure  bildet  ein  weisses,  sandiges,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol  ist.  In  Ammoniak,  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  sie 
löslich,  ohne  jedoch  diese  Basen  ganz  zu  neutralisiren.  Die  Lösungen  der 
Chinovasäure  sind  rechtsdrehend.  Bei  300® C.  zerfällt  sie  in  CO*  und  kry- 
stallinische  Brenz-chinovasäure.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  Chinovasäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Kohlenoxyd  und  Bildung  von  ki*ystallisirbarer  Novasäure  und  gelbem,  kry- 
stallisirbarem  Chinochromin:  C'"H^O*(?).  Wird  die  Brenzchinovasäure 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  vier  Stunden  lang  auf 
200* C.  erhitzt,  so  entsteht  Chinoterpen:  (C"H")n,  als  copalartiges,  blau 
fluorescirendes  Glas. 

Ghinovit:  C'H^^O^C* HS  bildet  eine  hygroskopische,  glasartige,  rechts- 
drehende  Masse,  welche  süss  und  hinterher  bitter  schmeckt.  Der  Ghinovit 
ist  nicht  gährungsfähig.  In  der  Hitze  reducirt  er  Fehling'sche  Lösung 
nur  sehr  wenig;  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  resultirt  Oxalsäure.  Der 
Ghinovit  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  imd  Aether.  Derselbe  ist  destil- 
lirbar  und  durch  iVt  stündiges  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  Schwefel- 
säure von  5  Proc.  wird  der  Ghinovit  in  Cbinovose:  C"H"0*,  und  Aethyl- 
alkohol  übergeführt  (s.  S.  283). 

/S-Ghinovin  findet  sich  nur  in  den  sogenannten  Cuprea- Chinarinden 
(von  Bemigiaarten)  —  Liebermaun,  Giesel  — .  Dasselbe  wird  ähnlich 
wie  das  r<- Chinovin  dargestellt,  nur  wird  es  zur  Beinigung  noch  mehrmals 
in  das  aus  Alkohol  krystallisirende  Ammoniumsalz  übergeführt.  Das  /}-Chino- 
vin  bildet  schuppige,  bei  235" G.  schmelzende  Krystalle,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  sowie  in  absolutem  Aether  und  Essigäther  (Unterschied  vom  «-Chino- 
vin), leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  /J- Chinovin  verhält  sich  ähnlich 
wie  das  a- Chinovin,  und  liefert  auch  dieselben  Spaltungsproducte. 
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Chionanthin:  C**H«0"  +  2  H«0,  wird  von  W.  v.  Schulz  ein 
Glycosid  genanDt,  welches  in  der  Btamm-  und  Wurzelrinde  von  CTUonanthtts 
virginiea  enthalten  ist.  Zu  dessen  Darstellung  wird  die  zerkleinerte  Binde 
wiederholt  mit  Petroleumäther  ausgekocht.  Nach  dem  Abdestiiliren  des 
Petroleumäthers  verbleibt  eine  mit  Fett  gemischte  Krystallmasse,  aus  welcher 
durch  Auskochen  mit  Wasser  das  Chionanthin  isolirt  werden  kann.  Bas 
Chionanthin  bildet  glänzende,  weisse  Krystallflitter,  welche  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
in  beissem  Alkohol  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in 
Traubenzucker  und  einen  rothbrauoen,  harzartigen  Körper  gespalten. 

Cichoriin:  C»*H»*0"  +  4y,H«0  (nach  Nietzki),  wird  aus  den 
getrockneten  Blütben  von  Cichorium  intybus  (4  Proc)  dargestellt,  indem  man 
dieselben  mit  Alkohol  von  60  Proc.  auskocht,  den  Auszug  von  Alkohol  be- 
freit, mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  Bleiacetat  versetzt.  Das  Filtrat  ist 
alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entbleien,  abermals  zu  filtriren  und 
zum  Byrup  einzudampfen.  Der  nach  12  stündigem  Stehen  gebildete  Kryatall- 
brei  ist  hierauf  durch  Absaugen  von  Mutterlauge  zu  befreien,  der  Bückstand 
mit  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  endlich  mit  heissem  Wasser  umzukry- 
stallisiren.  Das  Cicboriin  bildet  weisse,  bei  215  bis  220®  C.  schmelzende 
Nadeln,  die  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Aetzalkalien  und  Ammoniak  lösen  es 
mit  gelber  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Oly- 
cose  und  das  in  kochendem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  250  bis  255®  C.  schmel- 
zende, in  Nadeln  krystallisirende  Cichoriigenin:  C'^H^^O*: 

C"  H"  0"  4-  2  H'  0     =    2  C*  H"  O*  +  C"  H"  0'. 

Colocynthin:  C^'H'^O"  (uach  Walz),  das  wirksame  Glycosid  der 
Coloquinten,  die  es  besonder  im  Mark,  weniger  in  den  Kernen  enthalten, 
wird  aus  dem  mittelst  schwachem  Alkohol  bereiteten,  völlig  ausgetrockneten 
Coloquintenextract  dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  kaltem  Wasser  aus- 
zieht und  die  filtrirte  Lösung  zunächst  mit  Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig 
ausfällt.  Das  Filtrat  wird  hierauf  entbleit,  mit  Gerbsäure,  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses,  gefallt,  der  beim  Erwärmen  harzartig  zusammenballende 
Niederschlag  ausgewaschen  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Bleihydrozyd 
zerlegt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  alsdann  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Blei  befreit,  durch  Thierkohle  entfärbt  und  endlich  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Das  zurückbleibende  Colocynthin  ist  schliesslich  noch 
mit  wasserfreiem  Aether  zu  waschen.  Das  Colocynthin  bildet  gewöhnlich 
eine  gelbe,  amorphe,  intensiv  bitter  schmeckende  Masse,  selten  wird  es  in 
feinen,  büschelförmigen  Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Es  zeichnet  sich  durch  stark  purgirende  Wir- 
kung aus.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  hochrother,  allmählich  in 
Braun  übergehender  Farbe;  Froehde'sches  Beagens  nimmt  es  mit  kirscb- 
rother  Farbe  auf;  Vanadinschwefelsäure  löst  es  mit  tiefrother,  vom  Band 
her  allmählich  blau  werdender  Farbe  (Johannson).  Durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfallt  es  in  Glycose  und  harzartiges  Colooynthein: 
Q44  j£M  o" : 

Qtt  ßB4  0"  4-  2  H*  O    =     2  C'  H"  O«  4-  C^*  H®*  0". 

Colocynthitin  ist  von  Walz  ein  zweiter,  bisher  wenig  bekannter  Be- 
standtheil  der  Coloquinten  genannt  worden,  welcher  geschmacklose,  mikro- 
krystallinische  Prismen  bildet. 

Condurangin.  Die  in  der  Condurangorinde,  der  Binde  von  Oastro- 
lohium  Condtirango,  enthaltenen  Glycoslde,  welche  in  den  Eigensohaften  Aehn- 


Coniferin,  Coniferylalkohol.  1695 

lichkeit  mit  dem  Yinoetoxin  (s.  dort)  zeigen,  sind  bisher  nur  wenig  be- 
kannt. Die  Darstellung  der  Condurangoglycoside  entspricht  der  des  Yince- 
toxins  (s.  dort).  Oarrara  zerlegte  das  Condurangin  in  analoger  Weise  in 
einen  in  Wasser  löslichen  und  einen  in  Wasser  unlöslichen  TheiL  Ersterer 
soll  bei  134® C.  schmelzen  und  der  Formel  G^'^H'^O'  entsprechen,  letzterer 
bei  61*0.  schmelzen  und  durch  die  Formel  CH^'O*  auszudrücken  sein. 
Beide  Condurangine  bilden  amorphe,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  in  Aether 
schwer  lösliche  Pulver  von  Glycosidcharakter:  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  werden,  neben  einem  nicht  gäbrungsfähigen,  jedoch  reducirend  wirken- 
den Zucker,  harzartige  Körper  gebildet. 

Die  wässerige  Lösung  des  wasserlöslichen  Oondurangins  trübt  sich  beim 
Erwärmen  und  liefert  (noch  bei  einem  Oehalt  von  2  Proc.)  noch  unter 
100^0.  eine  Gallerte,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  auflöst.  Durch  Chlor- 
natrium, Ammoniumcarbonat,  Kaliumacetat  und  andere  Salze  wird  das  Con- 
durangin  aus  seiner  wässerigen  Lösung  ausgeschieden.  Auch  durch  Jod-Jod- 
kalium, Kaliumquecksilberjodid  und  Gerbsäure  wird  die  mit  einer  Mineralsäure 
versetzte  Conduranginlösung  gefällt. 

Coniferin:  C"H**0*  +  2H*0,  findet  sich  im  Frühjahr  und  zu  Anfang 
des  Sommers  im  Cambialsaft  der  Nadelhölzer  (H artig,  Kübel,  Tiemann, 
Haarmann).  Es  kommt  nach  Lippmann  femer  vor  im  verholzten  Gewebe 
der  Zuckerrüben,  im  Spargel,  in  der  Schwarzwurzel  {Seorzonera  hispanica)^ 
sowie  in  der  Holzsubstanz  überhaupt.  Um  es  zu  gewinnen,  wird  der  Cam- 
bialsaft, den  man  durch  Abschaben  der  von  der  Rinde  befreiten,  frisch  ge- 
fällten Stämme  erhält,  zur  Coagulation  des  Eiweisses  aufgekocht,  auf  ein 
Fünftel  eingedampft  und  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  werden  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Wasser  unter  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle  gereinigt.  Das  Coniferin  bildet  farblose, 
durchsichtige,  glänzende,  schwach  bitter  schmeckende,  bei  185®  C.  schmelzende 
Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  (1:200),  leicht  in  heissem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Seine  Lösungen 
sind  linksdrehend.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  dunkel- 
violetter, allmählich  in  Both  übergehender  Farbe  auf;  Wasser  scheidet  aus 
dieser  Lösung  ein  indigblaues  Harz  ab.  Mit  Phenol  und  concentrirter  Salz- 
säure befeuchtet,  färbt  es  sich,  besonders  im  Sonnenlicht,  intensiv  blau.  Die 
blaue  Färbung,  welche  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  durch 
Phenol  im  Licht  erleidet  (s.  S.  976),  ist  bedingt  durch  den  Gehalt  des  Holzes 
an  Coniferin.  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  liefert  das  Coni- 
ferin eine  blaue  Färbung.  Eine  Lösung  von  Phlorogluoin  in  Salzsäure  wird 
durch  Coniferin  tiefroth  gefärbt.  Ueber  das  Verhalten  gegen  Thymol  und 
Salzsäure  siehe  S.  833,  Holzschliffnachweis.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  es 
in  der  Wärme  in  Glycose  und  harzartige  Körper.  Durch  Emulsin  wird  es 
in  Glycose  und  Coniferylalkohol:  C^^H^'O',  gespalten  (Tiemann,  Haarmann): 

C"H**0^  -|-  H»0    =    C«H"0«  +  C*®H"0'. 

Der  Coniferylalkohol:  C^'H^'C,  bildet  weisse,  geruchlose,  bei  73  bis 
74® C.  schmelzende  Krystalle,  welche  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Aether,  weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  er  ebenso  wie.  das  Coniferin 
Vanillin  (s.  S.  1034  u.  f.).  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Coniferin  in 
die  in  glänzenden,  bei  212® C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Glyco* 
vanillinsäure  oder  Zuckervanillinsäure:  C» H* 0* .  C« H^® 0*  -f  H*0, 
verwandelt.  Bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam  geht  der  Coniferyl- 
alkohol in  Eugenol  über. 


1696  ConvallamariDi  Gjclamin. 

L&88t  man  eiQ  Gemisch  aus  10  Thln.  Coniferin,  SOO  Tbln.  Wasser  und 
8  Thln.  CrO*  fanf  Tage  bei  f^ewöhnlioher  Temperatur  stehen,  so  geht  das 
Coniferin  in  Glyco Vanillin:  C"H"0"  +  H*0,  über  (Tiemann).  Letzteres 
bildet  farblose,  bei  192^0.  schmelzende  Nadeln,  welche  ziemlich  leicht  in 
Wasser,  etwas  schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether  löslich  sind. 
Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfUlt  das  Qlycovanillin 
in  Traubenzucker  und  in  Vanillin.  Kaliumpermanganat  ozydirt  es  zu  Glyco- 
vanillinsfture (s.  oben),  Natriumamalgam  reduoirt  eszuGlyoovanillylalko- 
hol:  C"H**0®  +  H»0.  Letzterer  krystallisirt  in  farblosen,  bei  120' C. 
schmelzenden,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 

Convallamarin:  C*'H**0",  ist  nach  Walz  neben  Oonvallarin: 
QMQMQii^  in  den  Maiblumen  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  kocht 
man  die  geti*ocknete,  während  der  Bluthe  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der 
Wurzel  gesammelte  Pflanze  zunächst  mit  Wasser  und  alsdann  mit  Alkohol 
aus.  Der  wässerige  Auszug,  welcher  das  Convallamarin  enthält,  wird 
mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  entbleit  und  mit  Gerbsäure  versetzt. 
Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen,  zu 
trocknen,  mit  Alkohol  auszuziehen,  die  Tinotur  mit  Bleihydroxyd  zu  digeriren, 
das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Neuem  zu  entbleien  und  zu  ver- 
dunsten. Mit  dem  Rückstande  ist  nach  Extraction  mit  Aether  die  Behandlung 
mit  Gerbsäure  etc.  zu  wiederholen.  Der  alkoholische,  vorwiegend  das  Oon- 
vallarin enthaltende  Auszug  wird  gleichfalls  mit  Bleiessig  behandelt,  das 
Filtrat  entbleit  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Aus  der  ausgeschiedenen 
krystallinischen  Masse  wird  das  Gonvallarin  durch  Abpressen  und  Waschen 
mit  Aether  isolirt. 

Das  Oonvallamarin  bildet  ein  weisses,  krystalllnisches ,  bittersüss 
schmeckendes,  emetisch  wirkendes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  in  Chloroform  fast  unlöslich  ist.  Linksdrehend.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerföllt  es  in  Zucker  und  krystalllnisches 
Convallamaretin:  C««H'«0«. 

Das  Oonvallarin  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Säulen,  die  kaum  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  Durch 
Einwirkung  von  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  krystalllnisches  Oonvalla- 
retin:  C"H*'0'.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Oonvallamarin  und  Oon- 
vallarin mit  gelber  Farbe,  die  jedoch  bald  in  Braun  und  allmählich  in  Kirscb- 
roth  übergeht. 

Gyclamin^):  0"fl**0"  (nach  Kling  er),  kommt  in  den  Knollen  von 
Cyclamen  europaeum  (De  Luca),  in  der  Wurzel  von  Primüla  veris  und  viel- 
leicht noch  in  anderen  Primulaceen  (Mut seh  1er)  vor.  Zur  Darstellung  kocht 
man  die  zerschnittenen  Oyclamenknollen  mit  Alkohol  von  65  bis  70  Proc. 
aus,  concentrirt  die  erzielten  Auszüge  und  überlässt  sie  dann  der  Krystalli- 
sation. Durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln  der  Lösungen 
mit  Thierkohle  ist  dasselbe  weiter  zu  reinigen.  Das  Cyclamin  bildet  ein 
weisses,  krystalllnisches,  hygroskopisches,  bei  286^0.  schmelzendes  Pulver, 
dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  In  Wasser  löst  es  sich  langsam 
(1:600)  zu  einer  opalisirenden ,  scharf  und  kratzend  schmeckenden,  beim 
Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit  auf.  In  Alkohol  von  96  Proc  er- 
fordert es  bei  15^0.  71  Thle.  zur  Lösung.  In  Aether,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  ist  es  unlöslich.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
zunächst  mit  gelber,  dann  mit  violetter  Farbe.    Durch  verdünnte  Salzsäure 


^)  Vielleicht  identisch  mit  Saponin. 


Daphnin,  Datiscin.  1697 

wird  es  in  amorphes  Oyolamiretin:  C^^H^O',  und  einen  gähningsföhigen 
Zucker  gespalten. 

Nach  B.  Bayman  kommt  dem  Cyolamin  die  Formel  C'^H^O^'  zu; 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  soll  es  in  Oydamiretin:  C^^H^^O*,  Frucht- 
zucker und  rechtsdrehende  Cyclosa  gespalten  werden. 

• 

Daphnin:  0*^H"0®  +  2H*0,  das  mit  dem  Aesculin  isomere  GJycosid 
der  Binde  von  Daphne  Mezereum  und  D,  alpina,  ist  von  Gmelin  undBaiBr  ent- 
deckt und  von  Vauquelin,  Zwenger,  Bochleder  u.  A.  näher  untersucht. 
Dasselbe  wird  aus  dem  alkoholischen  Extract  der  8eidelbastrinde  dargestellt,  in- 
dem man  dasselbe  mit  Wasser  auszieht,  die  Lösung  mit  Bleizucker  fällt  und  das 
Filtrat  alsdann  mit  Bleiessig  versetzt.  Letzterer,  das  Daphnin  enthaltende  Nieder- 
schlag wird  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt,  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  zum  Syrup  eingedampft  und  zur  Ab- 
scheidung  von  Harz  mit  Wasser  verdünnt.  Nach  abermaligem  Eindampfen 
schüttelt  man  die  Flüssigkeit  zur  vollständigen  Entfernung  des  beigemengten 
Harzes  mitAether  aus  und  überlässt  den  Bäckstand  dann  derKrystallisation. 
Die  ausgeschiedenen  Kry stalle  siud  endlich  mit  kaltem  Wasser  zu  waschen 
und  aus  heissem  Wasser  umzukrystallisiren.  Das  Daphnin  bildet  farblose, 
durchsichtige,  bei  200^  0.  schmelzende  Prismen  von  bitterem  und  adstringireu- 
dem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  etwas  mehr  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol.  In 
Aether  ist  es  unlöslich.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  leicht 
mit  gelber  Farbe  auf.  Salpetersäure  färbt  Daphnin  in  der  Kälte  roth,  in  der 
Wärme  entsteht  Oxalsäure.  Eisenchlorid  färbt  Daphninlösuug  bläulich.  Durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Emulsin  wird  es  in  Glycose 
und  Daphnetin:  C'H®0\  gespalten: 

■ 

Synthetisch  wird  das  Daphnetin  erhalten,  indem  man  ein  inniges  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  von  Pyrogallol  und  Aepfelsäure  mit  der  zwei- 
fachen Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  übergiesst  und  auf  einem 
Drahtnetz  rasch  bis  zum  beginnenden  Schäumen  erwärmt.  Hierauf  entfernt 
man  die  Flamme  und  giesst  die  abgekühlte  Masse,  nachdem  sich  dieBeaction 
von  selbst  beendet  hat,  in  die  fünffache  Menge  Eiswasser.  Das  ausgeschiedene 
Daphnetin  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Eisessig  oder  ver- 
dünntem Alkohol  zu  reinigen  (v.  Pechmann]: 

Q«H«Q»  _|.  c4H«Q»    __    c»H«0*  -f  3H*0  +  CO. 

Das  bei  129'C.  schmelzende  Diacetyl-Daphnetin:  C'H*(C»H»0)'0*,  ent- 
steht beim  fünfstündigen  Erhitzen  von  Pyrogallolaldehyd  (s.  8.  1033)  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  170  bis  180°  C.  (Gattermann): 

.    wnm»  (O.C*H*0)« 

C*H*}yj*>     ^   3C*H*0«    =    C*H«0 ,      +  4H'0. 

^^^  CH=:CH— CO 

h&B  Daphnetin  bildet  gelbliche,  bei  253  bis  256^0.  schmelzende,  subli- 
mirbare  Prismen,  welche  leicht  in  kochendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  Aether  löslich  sind.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung 
eine  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung  hervor.  Das  Daph- 
netin reducirt  Silbernitrat-  und  alkalische  Kupferlösung.  Das  Daphnetin  ist 
als  ein  Dioxy Cumarin  (vergl.  S.  1684)  anzusehen.  Gegen  Alkyljodid  und 
KOH  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Aesculetin  (s.  dort). 

Datiscin:  C"H**0"  +  2H*0,   ist  in   der  Wurzel  von  Datisca  canna- 
bina,  welche  in  Labore  zum  Gelbfärben  von  Reide  benutzt  wird,  sowie  in  den 
äohmidt,  phaxinaoeatisohe   Chemie.     II.  tAy 


1698  Diosmin,  Epbeu^Iycosid. 

Blättern  jener  Pflanze  enthalten.  Die  Wurzeln  werden  zur  Darstellong  mit 
Methylalkohol  extrahirt,  die  AuBzäge  zum  Syrnp  conceutrirt,  daraus  durch 
Zusatz  von  V«  Vol.  heissen  Wassers  harzartige  Stofife  abgeschieden  und  die 
klare  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet.  Das  Datiscin  krystallisirt  in 
farblosen,  glänzenden,  bei  1 90*^0.  schmelzenden,  bitter  schmeckenden  Blätt- 
chen, welche  wenig  iu  kaltem,  reichlicher  in  siedendeth  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich  sind.  In  ätzenden  Alkalien  löst  es  sich  mit 
tief  gelber  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  es  Salicylsäure;  bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Verdünnte 
Säuren  zerlegen  es  in  Bhamnose  (s.  8.  282)  und  gelbes,  nadelförmiges ,  bei 
237'' C.  schmelzendes  Datiscetin:  0^^H^*O^  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sich  das  Datiscetin  mit  gelber  Farbe,  gleichzeitig  tritt  eine  stark  blaue 
Fluorescenz  auf.  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  liefert  auch  das  Datiscetin 
Salicylsäure;  bei  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen  Pikrinsäure  und 
Nitrosalicylsäure  vom  Schmelzp.  226®  C.  (Stenhouse,  Schunck,  March- 
lewski). 

Diosmin  uennt  Spica  ein  in  den  Blättern  von  Dioama  creruUa  in 
wechselnder  Menge  vorkommendes  Glycosid,  welches  gewisse  Aehnlichkeit 
mit  dem  in  den  Buccoblättern  ebenfalls  vorkommenden  Hesperidin  zeigt. 
Zur  Darstellung  desselben  werden  die  Buccoblätter  zunächst  mit  Petroleum- 
äther, dann  mit  siedendem  Alkohol  von  80  bis  85  Proc.  extrabirt.  Ans  dem 
genügend  concentrirten  Auszug  wird  das  Diosmin  durch  Zusatz  von  Ammo- 
nium carbonatlösung  und  Wasser  abgeschieden  und  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  mit  Aether  gereinigt.  Das  reiue  Diosmin  ist  ein  weisser,  kry- 
stallinischer,  geruch-  und  geschmackloser  Körper,  der  in  Wasser  und  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich  ist.  Rasch  erhitzt,  schmilzt  das  Diosmin  bei  243  bis 
244^0.  Dui*ch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  langsam  in 
Olycose  und  in  eine  bei  120  bis  ISO®  C.  schmelzende  krystallinische  Substanz 
zerlegt. 

Epheuglycosid:  C"H«0"  +  2H*0,  wirtl  erhalten,  indem  man 
Epheublätter  zunächst  mit  heissem  Wasser  vollständig  erschöpft  und  dann 
nach  dem  Auspressen  mit  Alkohol  von  90  Proc.  in  der  Wärme  extrahirt. 
Der  alkoholische  Auszug  wird  hierauf  wiederholt  mit  Thierkohle  behandelt, 
der  Alkohol  alsdann  abdestillirt ,  der  Bückstaud  in  wenig  heissem  Alkohol 
wieder  gelöst,  die  Lösung  heiss  filtrirt  und  unter  Umrühren  so  weit  ein- 
gedampft, bis  reichliche  Krystallausscheidung^  eintritt.  Den  Kjrystallbrei 
bringt  man  hierauf  auf  ein  Heisswasserfllter,  saugt  die  Mutterlauge  ab  und 
wäscht  die  Krystalle  mit  wenig  kaltem  Alkohol  nach.  Durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Aceton  oder  aus  heissem  Alkohol  kann  das  Glycosid  weiter  gereinigt 
werden. 

Das  Epheuglycosid  bildet  weisse,  bei  233® 0.  schmelzende  Nadeln,  die 
unlöslich  in  Wasser,  Chloroform  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Aceton ,  Aether  und  Alkohol  sind.  Die  alkoholische  Losung  ist  links- 
drehend.  Bei  100®  C.  verliert  das  Epheuglycosid  1  Mol.  H*0,  das  zweite 
Molecül  U*0  entweicht  erst  bei  150®  C.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
nach  einiger  Zeit  mit  schön  violetter  Farbe.  Letztere  Färbung  tritt  sofort 
ein  beim  gelinden  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  einer  Spur  Wasser.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  gespalten  in  Glycose(?)  und 
einen  in  farblosen,  bei  282® C.  schmelzenden,  rhombischen  Prismen  krystalli- 
sirenden  Körper  C*'H*®0*.  Letztere  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol  und  Aceton  (Block): 

C»*H"0*®  +  2H*0     =     C«H"0«  +  C"H*®0*  +  2H«0. 


Hederin,  Ericolin  etc.  1699 

Nach  Uoudas  enthält  das  Epheu  mehrere  Glycoside,  von  denen  sich 
dan  Hederin:  C^H^^O^^  aus  alkoholischer  Lösang  in  farblosen,  langen,  bei 
248^0.  schmelzenden  Nadeln  ausscheidet.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Petroleumäther  und  Chloroform.  Bei  18^  0.  löst  es  sich  in  54  Thln.  Alkohol 
von  90  Proo.;  an  siedendem  Alkohol  erfordert  es  6,22  Thle.  zur  Lösung. 
Rechtsdrehend.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Hederidin: 
C"H^»0*,  Isodulcit:  C«H"0*,  und  Hederose:  C«H"OS  gespalten: 
Q64H104O1»     —     2C"H*®0*  +  C«H"0*  +  C«H"0«. 

Das  Hederidin  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  rhombischen, 
bei  324^0.  schmelzenden  Prismen.  Die  Hederose  bildet  feine,  bei  155^0. 
schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  rechtsdrehend  ist. 

Die  amorphe  Hederagerbsäure  (Posselt)  und  die  amorphe  Hedera- 
säure:  C"H**0**  (Da  vi  es),  der  Epheufruchte  sind  bisher  wenig  bekannt. 
Zur  Darstellung  der  Hederasäure  werden  die  zerkleinerten  Epheufruchte 
zunächst  mit  Petroleumäther  und  dann  mit  Aether  extrahirt,  beide  Auszüge 
hierauf  gemischt  und  die  ausgeschiedenen  Flocken  gesammelt. 

Ericolin:  C'''H"0",  kommt  neben  Arbutin  in  den  Blättern  von  Arcto- 
sfaphylos  uva  uraiy  sowie  in  den  Blättern  von  Ledum  paUistre,  CaUuna  vuZ- 
garis,  Erica  herbacea  und  Rhododendron  ferrugineum  vor.  Zur  Darstellung 
wird  die  wässerige  Abkochung  des  Krautes  von  Ledum  peduatre  mit  Bleiessig 
ausgefällt,  zum  Sieden  erhitzt,  das  Filtrat  entbleit,  zum  Syrup  eingedampft 
und  hieraus  das  Ericolin  durch  Aetheralkohol  extrahirt.  Der  Verdunstimgs- 
rückstaud  letzterer  Lösung  ist  schliesslich  so  oft  mit  Aetheralkohol  aufzu- 
nehmen und  die  Lösung  wieder  zu  verdunsten,  bis  er  sich  darin  vollständig 
löst.  Das  Ericolin  bildet  ein  braungelbes,  klebriges,  bitter  schmeckendes  Harz, 
welches  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glycose  und  flüssiges,  flüch- 
tiges, eigenartig  riechendes  Ericin ol:  C^^H^^O,  gespalten  wird  (Roch led er, 
Schwarz,  Kawalier,  Thal  u.  A.). 

Als  Eyonymin  ist  vonRomm  ein  chemisch  kaum  bekanntes  Glycosid 
bezeichnet  worden,  welches  in  der  Wurzel  und  Stammrinde  von  Evonymits 
atropurpureus  vorkommt.  Das  braune  Evonymin  des  Handels  soll  aus  der 
Warzelrinde,  das  durch  Chlorophyll  gefärbte  grüne  Evonymin  aus  der  Stamm- 
rinde dargestellt  werden.  Beide  Präparate  sind  weit  entfernt,  reines  Evony- 
min zu  sein,  häufig  ist  sogar  von  dem  reinen  Olycosid  wenig  oder  gar  nichts 
darin  enthalten  (H.  Meyer).  Bei  der  Unkenntniss,  die  bisher  über  die  Eigen- 
schaften des  reinen  Evonymins  herrscht,  lassen  sich  über  die  Darstellungs- 
methoden desselben  keine  bestimmten  Angaben  machen.  Vielleicht  dürfte  die 
Darstellungsmethode,  die  zur  Bereitung  des  Hom olle' sehen  Digitalins  (siehe 
S.  1639)  dient,  auch  zur  Gewinnung  von  reinem  Evonymin  geeignet  sein. 

Frangulin:  C"H**0*  (Bhamnoxanthin),  ist  von  Bu ebner  entdeckt 
und  von  Casselmann,  Faust,  Liebermann,  Schwabe,  Thorpe,  sowie 
Anderen  untersucht.  Dasselbe  wird  aus  der  Rinde  von  Rhamnus  frangula  oder 
von  Rkamnus  j?ut'«^iana(Ca8cara  sagrada)  dargestellt,  indem  man  dieselbe 
mit  Alkohol  von  90  Proc.  extrahirt,  den  Auszug  eindampft,  mit  Bleizuckerlösung 
ausfällt  tmd  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt.  Der  rothe,  das  Frangulin 
enthaltende  Bleiessigniederschlag  wird  ausgewaschen,  in  Alkohol  suspendirt, 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  Masse  dann  mit  kochendem  Alko- 
hol ausgezogen.  Das  aus  dem  Filtrat  ausgeschiedene  Frangulin  wird  schliess- 
lich zur  weiteren  Reioigung  wiederholt  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Das  Frangulin  bildet  eine  citronengelbe,  glänzende,  geruoh-  und  geschmack- 
lose, aus  feinen  Nadeln  bestehende,  krystallinische,  bei  228  bis  280^  G.  schmel- 
zende Masse,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  kaltem  Aether,  löslich 
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in  160  Thln.  kochenden  Alkohols  von  80  Proc.  ist.  Ooncentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  dunkelrother,  Aetzalkallen  lösen  es  mit  purpurrother  Farbe 
auf;  aas  letzterer  Lösung  wird  es  durch  Säuren  unverändert  wieder  abge- 
schieden. Beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  in 
Bhamnose  (s.  S.  282)  und  die  mit  dem  Emodin  (s.  8.  1137)  identische 
Frangulinsäure:  C"H"0'^  +  H*0,  gespalten: 

C"H*®0'  +  H*0    =    C«H"0*  +  C"H"0*. 

Nach  Thorpe  wird  bei  dieser  Spaltung  noch  ein  zweiter,  mit  dem 
Emodin  isomerer  Körper  C^^H^^O^  gebildet,  welcher  aus  Alkohol  in  gold- 
gelben, bei  202  bis  203^0.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Das  Emodin,  welches  zum  Theil  präexistirend  in  der  Faulbaumrinde, 
namentlich  in  der  längere  Zeit  aufbewahrten,  enthalten  ist,  lässt  sich  direct 
aus  der  Faulbaumrinde  durch  Erschöpfen  derselben  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  Ausföllen  der  Auszüge  durch  Salzsäure  darstellen.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  alsdann  mit  überschüssiger  Natronlauge  nochmals  gekocht, 
durch  Salzsäure  abermals  aus  der  Lösung  ausgefällt,  nach  dem  Auswaschen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  endlich  der  Bückstand  ans  Alko- 
hol oder  Eisessig  um  krystallisirt. 

Li  naher  Beziehung  zu  dem  Emodin  ^)  scheint  das  bei  262  bis  265®  C. 
schmelzende,  mikroskopische,  gelbe  Nadeln  bildende  Rhein:  C^^H^®0^  und 
das  in  gelben,  bei  212^0.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirende  Bhabar- 
beron:  C^^H^®0^  zu  stehen,  welche  nach  Hesse  neben  Ohrysophansäure 
(s.  S.  1135),  Emodin  und  harzartigen  Substanzen  in  dem  chinesischen  Bha- 
barber  vorkommen.  Ausser  freier  Chrysophansäure,  die  auch  abführend 
wirkt,  enthält  der  Rhabarber  noch  ein  Glycosid:  Chrysophan,  welches  als 
Spaltungsproduct  Chrysophansäure  liefert  (Tschirch). 

Aus  dem  Rhizom  von  Rheum  rhapontieum  konnte  0.  Hesse  Emodin, 
Rhein  und  Rhabarberon  nicht  isoliren,  wohl  aber  Chrysophansäure  und 
Bhapontin:  C"H"0*(0 .  CH»).  Letzteres  bildet  gelblich-weisse,  bei  235«C. 
schmelzende  Prismen,  die  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  kochendem  Alkohol  sind. 

Zu  den  Emodin  liefernden  Glycosiden  gehört  auch  das  dem  Frangulin 
nahestehende  Cuspidatin:  C'^H'^0^®  (Polygonin),  welches  neben  freiem 
Emodin  imd  einem  zweiten  Glycosid  (B)  in  der  Wurzelrinde  von  PoU/gonwn 
ctkspidatum  enthalten  ist.    Das  Cuspidatin  bildet  glänzende,  gelbe,  bei  202 

^)  Emodin  ist  als  solches  and  in  glycosidischer  Bindung  in  einer  Reihe  von 
Abführmitteln  enthalten:  Aloe,  Frangula-  und  Sagradarinde,  Rhabarber,  Kreuzbeeren, 
Sennesblätter  etc. 

Die  frische  Frangularinde  enthält  einen  Erbrechen  und  Kolik  verursachen- 
den Ci Weisskörper,  der  durch  längeres  Trocknen  der  Rinde  bei  100^ C.  oder  durch 
längeres  Lagern  derselben  unwirksam  wird. 

Nach  Aweng  finden  sich  In  der  Frangularinde  primäre,  in  Wasser  leicht  los- 
liche Glycoside  und  secundäre,  durch  hydrolytische  Spaltung  der  ersteren  entstandene, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Glycoside.  Zu  letzteren  dürfte  auch  das  Frangulin 
(s.  oben)  zählen.  Beide  Glycosidgruppen  werden  der  Rinde  durch  Alkohol  von  70  Proc 
entzogen. 

Durch  Eztraction  mit  Benzol  gewann  Aweng  aus  der  fein  gepulverten  Frangula- 
rinde: Frangulin,  Emodin  und  Chrysophansäure,  durch  darauffolgende  Ex- 
traction  mit  einem  Gemisch  aus  2  Thln.  Benzol  und  1  Tbl.  absolutem  Alkohol:  Fran* 
gula-Rhamnetin,  in  Barytwasser  löslich,  und  Pseudofrangulin,  in  Barytwas&er 
unlöslich.  Alkohol  von  60  Proc.  entzog  nach  dieser  Behandlung  der  Rinde  derselben 
die  primären  Glycoside,  unter  denen  sich  Frangula- Rh  am  nin  befinden  soll.  Sagrada- 
rinde verhielt  sich  ähnlich. 
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bis  203^0.  sohmelzende  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  verdünnten  Sänren 
Traubenzucker  undEmodin:  C^^H^^O^,  liefern.  DasGlycosid  (B)  liefert  unter 
den  gleichen  Bedingungen  Emodinäthyläther:  C"H*0^.  O  .  G'H^  (Perkin). 

Fraxin:  0"H"0"  (Paviin),  findet  sich  in  der  Rinde  von  FraxiniM 
exceUior  (Salm-Horstmar),  F.  Omus  (Dufour),  Aesculus  Hippoeastanum 
und  Ä,  Pavia  (Stokes,  Bochleder).  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man 
zur  Blüthezeit  gesammelte  und  getrocknete  Eschenrinde  mit  Wasser  aus, 
föllt  den  Auszug  mit  Bleizucker  und  das  Filtrat  von  dem  hierdurch  gebildeten 
Niederschlag  mit  Bleiessig.  Letzterer  Niederschlag  wird  gesammelt,  gepresst, 
in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  nach  einiger 
Zeit  aus  dem  zum  Syrup  eingedampften  Filtrat  ausgeschiedenen  Erystalle 
werden  schliesslich  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Das  Fraxin 
bildet  farblose,  bitter  schmeckende,  bei  320^0.  schmelzende  Nadeln,  welche 
schwer  in  kaltem  Wasser  (1 :  1000),  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  heissem 
Alkohol  löslich  sind.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  wenig  löslich. 
Die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Frazins  zeigt  auf  Zusatz  einer 
Spur  Aetzkali  eine  blaue  Fluorescenz.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  zunächst  eine  Grunfarbung  und  alsdann  einen  gelben  Niederschlag 
hervor.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose 
und  krystaUisirbares  Fraxetin:  C"H*0*  (Fraxetinsäure,  Pavietin). 

Das  Fraxetin,  welches  als  Methoxy-Aesculetin:  C*H^O^(0.  OH"),  anzu- 
sehen ist,  bildet  tafelförmige  Krystalle,  die  sich  in  1000  Thln.  kalten  und 
300  Thln.  heissen  Wassers,  etwas  leichter  noch  in  Alkohol  lösen.  Eisenchlorid 
färbt  diese  Lösungen  grünlichblau  (Körner,  Biginelli). 

Fustin:  C"H**0**(?),  ist  an  Gerbsäure  gebunden  im  Fisetholz,  von 
Rhus  Cotintis,  enthalten  (Schmid).  Zur  Darstellung  kocht  man  das  Fiset- 
holz acht  Stunden  lang  mit  Wasser  aus,  fallt  aus  dem  zuvor  mit  Essigsäure 
sauer  gemachten  Auszug  die  Verunreinigungen  durch  wenig  Bleiacetat  und 
engt  das  durch  H'S  entbleite  Filtrat  auf  dem  Dampfbade  ein.  Zur  Abschei- 
dung der  Gerbsäure  sättigt  man  alsdann  die  Flüssigkeit  mit  Ohlomatrium, 
schüttelt  das  Filtrat  mit  Essigäther  aus,  verdunstet  letzteren  Auszug,  löst 
den  Bückstand  in  heissem  Eisessig,  fügt  zur  Lösung  Wasser  und  lässt  an  der 
Luft  verdunsten.  Das  Fustin  bildet  weisse,  glänzende,  bei  218  bis  219^0. 
schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  ver- 
dünnten Aetzalkalien,  wenig  löslich  in  Aether  sind.  Durch  Bleiacetat,  Kupfer- 
acetat  und  Zinnchlorür  wird  das  Fustin  gelb  gefällt;  diese  Niederschläge  lösen 
sich  jedoch  in  Essigsäure.  Eisenchlorid  ruft  eine  grüne  Färbung  hervor,  die 
durch  SodalösuDg  durch  Blauviolett  in  Both  übergeht.  Durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Fustin  in  Fisetin  und  Zucker  gespalten. 

Fisetin:  0"H"0'  +  4H*0,  welches  sich  auch  in  dem  Holze  von 
Quebracho  Colorado  findet  (Perkin),  kann  auch  direct  aus  dem  Fisetholz 
durch  Auskochen  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung,  Eindampfen  der  Auszüge 
bis  zum  specif.  Gewicht  1,0411  und  Erkaltenlassen  der  filtrirten  Flüssigkeit 
gewonnen  werden.  Das  hierbei  abgeschiedene  blaugrüne  Pulver  wird  hierauf 
sechs  Stunden  lang  mit  starkem  Alkohol,  dem  etwas  Eisessig  zugesetzt  ist, 
ausgekocht,  die  erzielten  Lösungen  werden  etwas  concentrirt  und  vorsichtig, 
zur  Abscheidung  der  Verunreinigungen,  mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung 
versetzt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  alsdann  durch  H'S  zu  entbleien,  etwas 
einzudampfen  und  mit  dem  doppelten  Volum  heissen  Wassers  zu  mischen. 
Das  ausgeschiedene  Fisetin  ist  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  abzufiltriren, 
mit  heissem  Wasser  zu  waschen  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heissem 
Alkohol  und  FäUen  der  Lösung  mit  Wasser  zu  reinigen. 

Das  Fisetin  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Eisigsäure  in 
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gelben  Nadeln  oder  Prismen,  die  4  Mol.  H*0  enthalten.  Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  360*0.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  schwer  löslich  in  Aether,  Ohloroform  und 
Petroleumäther.  In  der  Wärme  reducirt  es  Fehling'sohe  Kupferlösung  und 
ammoniakalische  BUberlösung.  Eisenchlorid  ruft  eine  schwarzgraue  Färbung 
hervor  und  auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag. 
Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure;  schmelzendes 
Kalihydrat,  sowie  Natriumamalgam  bilden  Besorcin  und  Protocatechusäare. 
BasFisetin  enthält  vier  Hydroxylgruppen :  OH,  deren  Wasserstoffatome  durch 
Alkohol-  und  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  können.  Das  Fisetin  wird 
in  seinen  Alkylderivaten  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Protocatechusäure 
und  Fisetol:  0'H»(OH)'00— CH*.OH,  bezüglich  deren  Alkylderivate  ge- 
spalten (Herzig). 

Ganltherin:  C"H^*0«  +  H«0,  ist  die  glycosidische  Verbindung,  die 
als  die  Quelle  des  Gaultheriaöls  (s.  8.  1063,  1074  und  1227)  zu  betrachten  ist, 
welches  aus  der  an  sich  geruchlosen  Binde  yon  Betula  Venia  und  anderen 
pflanzlichen  Materialien  dargestellt  wird.  Zur  Gewinnung  des  Gaultherins 
eztrahirt  man  die  Binde  mit  Alkohol,  in  welchem  Bleiacetat  (15  Proc.  vom 
Gewicht  der  Binde)  gelöst  ist,  entbleit  diese  Auszüge  durch  H'S,  verdunstet 
sie  hierauf  zum  Syrup,  zieht  letzteren  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  WXt 
diese  Lösung  mit  Aether.  Die  hierdurch  abgeschiedene  gelbliche,  klebrige 
Masse  wird  schliesslich  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung,  bezüglich  KrystalUsation  überlassen.  Das  Gaultherin  bildet  farb- 
lose, bitter  schmeckende  2^deln,  welche  sich  reichlich,  wenn  auch  langsam, 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Li  Aether  und  Chloroform  ist  es  fast 
unlöslich.  ConccDtrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blassrosa  Färbung,  die  bald 
in  Braun  und  Schwarz  übergeht.  Eisenchlorid  ruft  keine  Färbung  hervor. 
Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  in  Traubenzucker 
und  Salicylsäure-Methylätber:  C*H^(OH)00  .  OGH^  gespalten  (Schneegans, 
Gerock): 

C"H»*0»  4- H*0    =    C«H"0«  +  C'H*(OH)CO.OCH». 

Speichel,  Emulsin  und  Diastase  rufen  keine  derartige  Spaltung  hervor. 

Glycobernsteinsäure:  0"H"0"(?),  findet  sich  in  unreifen  Früchten, 
z.  B.  Aepfeln,  Pflaumen,  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Weinbeereo,  sowie  in 
den  Stengeln  und  Blättern  des  Bhabarbers,  des  Weinstocks,  der  Kastanie,  der 
Kresse,  des  Boggens  etc.  Mit  der  fortschreitenden  Beife  verschwindet  die 
Glycobernsteinsäure  fast  vollständig.  Die  Glycobernsteinsäure  ist  im  reinen 
Zustande  bisher  nicht  bekannt.  Sie  ist  die  Ursache,  dass  obige  Pflanzensäfte, 
nachdem  sie  durch  Erhitzen  von  Eiweissstoffen  befreit  sind,  Jod  in  beträcht- 
licher Menge  absorbiren.  Die  Glycobernsteinsäure  wird  hierdurch  in  Glycose 
und  Monojodbernsteinsäure:  G^H^JO^  zerlegt  (Brunn er,  Chuard). 

Glycyphyllin:  C^H'^O',  bildet  den  süss  schmeckenden  Bestand theil 
der  Blätter  und  Stengel  von  Smüax  glyeyphyUa  (Wright,  Bennie).  Zur 
Darstellung  wird  das  wässerige  Extract  durch  Behandeln  mit  Alkohol  von 
Ei  Weisssubstanzen  befreit,  der  Alkohol  dann  abdestülirt  und  der  Bückstand 
mit  Aether  ausgezogen.  Die  nach  dem  Verdunsten  desAethers  verbleibenden 
Krystalle  sind  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen.  Das 
Glycyphyllin  krystallisirt  aus  Wasser  mit  4VsMol.  H'O  in  dünnen,  langen, 
gläuzenden  Prismen,  aus  wasserhaltigem  Aether  mit  3Mol.  H'O.  ^Es  schmilzt 
bei  175  bis  180^0.  Li  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aetber,  unlöslich  in 
Chloroform,  Benzol   und  Petroleumäther.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
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Bleiesflig,  nicht  darch  Bleizucker  gefällt  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
8ahwefel8äare  zerfällt  es  in  Phloretin:  G^^H^^O^  (b.  dort),  und  Isodulcit: 
Q«QUQO^  Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  entsteht  Phloretinsäure: 
C»H"0'  (s.  8.  1081). 

ölycyrrhizin:  O^H"NO'«  (Glyoyrrhizinsänre,  Süssholz- 
z ucker),  kommt,  neben  Mannit  und  Zucker,  an  Ammoniak  und  an  Kalk 
gebunden  (2,5  Proc.)  in  der  Süssholzwurzel  (von  Qlyeyrrhiza  glabra  und 
echinata)  —  Vogel,  Lade,  Gorup-Besanez,  Boussin,  Habermann  —  in 
der  Wurzel  von  Polypodium  vulgare ^  von  P.  peimatifidum  (Berzelius, 
Guignet),  in  dem  Kraut  von  Myrrhis  odorata  (Schroeder),  sowie  (nach 
Derosne,  Henry,  Payen)  in  der  Monesiarinde  (von  Chrysophyllum  glycy- 
phlaeum)  vor.  Ob  dasSarcooollin  der  Sarcocolla,  des  eingetrockneten  Saftes 
von  Penaea  Sarcocolla,  mit  Glycyrrhizin  identisch  ist,  ist  zweifelhaft.  Um  das 
Glycyrrhizin  darzustellen,  zerlegt  man  die  in  heissem  Wasser  suspendirte 
Bleiverbindung  (s.  unten)  durch  Schwefelwasserstoff.  Aus  heisser,  wässeriger 
Lösung  scheidet  es  sich  als  eine  süss  schmeckende,  sauer  reagirende  Gallerte 
ab,  welche  zu  einer  braunen,  homartigen  Masse  eintrocknet.  In  kaltem 
Wasser  quiUt  es  nur  gallertartig  auf,  ohne  sich  eigentlich  zu  lösen;  in  ab- 
solutem Alkohol  und  in  Aether  ist  es  fast  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  heissem,  verdünntem  Alkohol  und 
in  kochendem  Eisessig.  Bas  Glycyrrhizin  verhält  sich  wie  eine  dreibasische 
Säure;  das  saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz  ist  gut  krystaliisirbar;  beide 
zeichnen  sich  durch  intensiv  süssen  Geschmack  aus.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  zerfällt  es  in  Glycyrrhetin:  C"H*'NO*,  und  in  Para- 
zuckersäure:  C^H^^O^;  Zucker  wird  nach  Habermann  hierbei  nicht  ge- 
bildet, ist  dagegen  von  Tschirch  beobachtet.  Das  reine  Glycyrrhetin  ist 
ein  krystallisirbarer ,  fast  indifferenter  Körper,  welcher  unlöslich  in  Wasser 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  concentrirter  Schwefel- 
säure ist.  Mit  Brom,  Salpetersäure  und  Acetylchlorid  liefert  dasselbe  wohl 
charakterisirte  Producta.  Die  Parazuckersäure  unterscheidet  sich  von 
der  gewöhnlichen  Zuckersäure  nur  dadurch ,  dass  sie  keine  krystallisirbaren 
Salze  liefert. 

Saures  glycyrrhizinsaures  Ammonium:  0^* H" (N H*) N 0",  wird 
am  geeignetsten  aus  dem  als  Olycyrrhizinum  ammoniacale  bezeichneten  Glycyr- 
rhizin des  Handels  (s.  unten)  dargestellt.  Dasselbe  wird  unter  Anwendung 
von  Wärme  in  einer  entsprechenden  Menge  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  siedend 
beiss  filtrirt  und  nach  dem  Erkalten  einige  Tage  lang  über  Aetzkalk  der 
Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  alsdann 
durch  Absaugen  und  Abpressen  möglichst  von  Mutterlauge  befreit  und  hier- 
auf zweimal  aus  Eisessig  und  endlich  dreimal  aus  90  procentigem  Alkohol 
umkrystallisirt.  Das  glycyrrhizinsaure  Ammonium  bildet  schwach  gelb  ge- 
färbte, glänzende,  süss  schmeckende  Blättchen,  welche  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Ammoniak  und  Aetzalkalien 
sind.  In  Aether  ist  es  unlöslich;  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus 
seiner  Lösung  in  Wasser  oder  in  verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich  als 
amorphe,  gummiartige  Masse  aus.  Durch  Verdunsten  einer  Lösung  desselben  in 
Ammoniak,  über  Schwefelsäure,  hinterbleibt  das  neutrale  Salz  C**  H~(N  U*f  N  0" 
als  ein  amorphes,  hellbraunes  Gummi,  welches  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  nicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  ist.  Das  entsprechende  Kaliumsalz 
Q44^eo^s2^Qi8  i)iidet  eine  gelblichweisse ,  amorphe  Masse,  welche  leicht  in 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  löslich  ist.  Durch  Umkiystallisiren  aus 
Eisessig  geht  es  in  das  feinkörnig -krystallinische,  in  Wa.sser  aufquellende 
saure  Kaliumsalz  C^^H^'KNO^®  über,   welches  an  Süssigkeit  fast  alle  bisher 
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bekannten  Pflanzenstoffe  übertrifft.  Da«  Bleisalz  (C^*  H«*  N  O")»  Pb*,  durch 
Fällung  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammonium salzes  durch 
Bleiacetat  bereitet,  bildet  einen  schleimigen,  zu  einem  gelbbraunen  Gummi 
eintrocknenden  Niederschlag,  der  wenig  löilich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alko- 
hol ist  (Hab ermann). 

Das  käufliche  Qlyeyrrhizinum  ammoniacale  ist  kein  chemisches  Indi- 
viduum; ausser  dem  neutralen  AmmoniumsaJz  der  Glyoyrrhizinsäure  enthält 
es  noch  amorphes  Glycyrrhiziubitter:  O'^H^'NO^",  eine  intensiv  bitter 
schmeckende,  stickstoffhaltige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz,  und 
amorphes,  dunkelbraunes  Glycyrrhizinharz,  welches  sich  in  Alkohol  und 
alkalisch  reagirenden,  wässerigen  Flüssigkeiten  mit  sattgelber  Farbe  löst. 
Mit  Ealihydrat  geschmolzen,  liefert  das  Glycyrrhizinharz  verschiedene  flüch- 
tige Fettsäuren  und  Para'Oxybenzoesäure. 

ZurDarstellungdeskäuflichen  Qlyeyrrhizinum ammoniaaUe extrahirt 
man  klein  geschnittene  russische  Süssholzwurzel  mit  kaltem  Wasser,  kocht 
die  Auszüge  zur  Beseitigung  von  Eiweiss  auf,  flltrirt  alsdann,  engt  ein  und 
scheidet  das  Glycyrrhizin  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ab.  Letzteres 
scheidet  sich  in  hellgelben  Flocken  aus ,  die  alsbald  zu  einer  dunkelbraunen, 
zähen  Masse  zusammenfliessen.  Dasselbe  wird  so  lange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  es  frei  von  Schwefelsaure  ist,  alsdann  in  verdünntem  Salmiakgeist  gelöst 
und  die  Lösung  nach  dem  Filtriren  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  zerriebene  Bückstand  wird  hierauf  mit  alkoholischer  Ammo- 
niakflüssigkeit durchfeuchtet  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  aber- 
mals ausgetrocknet. 

Das  käufliche  Qlyeyrrhizinum  ammoniacale  bildet  eine  gelbbraune  bis 
braune,  amorphe  Mapse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salmiakgeist,  sehr  leicht  zu  einer  intensiv  süss  schmeckenden 
Flüssigkeit  löslich  ist.  Es  flndet  unter  dem  Namen  Glycine  zur Yersüssung 
von  Mixturen  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Suecus  Liquiritiae  enthalte  höchstens  17  Proc.  Wasser  (durch 
Trocknen  des  Pulvers  bei  100®  C.  zu  bestimmen),  8  Proc.  Asche  und  25  Proc. 
in  Wasser  von  50®C.  unlösliche  Bestandtheile.  In  letzteren  sollen  sich  bei 
mikroskopischer  Betrachtung  keine  fren)den  und  unverquoUenen  Stärkekörner 
erkennen  lassen. 

Um  den  Gehalt  an  Glycyrrhizin  annähernd  zu  bestimmen,  erwärme 
man  nach  Hafner  10  g  gepulverten  Suecus  Liquirttiae  einige  Stunden  gelinde 
mit  einem  Gemisch  aus  200  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  und  25ccm  Normal- 
Schwefelsäure.  Hierauf  filtrire  man  von  dem  Ungelösten  ab,  wasche  letzteres 
so  lange  mit  warmem,  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol  nach,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  gefärbt  ist.  Das  Filtrat  versetze  man  alsdann  mit 
100  ccm  Wasser,  sowie  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Beaction  und  -ver- 
dampfe es  bis  zur  vollständigen  Yerjagung  des  Alkohols.  Der  Bückstand 
werde  mit  Ammoniak  wieder  alkalisch  gemacht,  mit  Wasser  auf  etwa  100  ccm 
verdünnt,  die  Lösung  flltrirt  und  unter  beatändigem  Bühren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene 
GlycyiThizin  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  zunächst  mit  Schwefel- 
säure von  2  Proc.  bis  zur  Farbloslgkeit  des  Filtrates,  dann  noch  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Wassers  ausgewaschen  und  schliesslich  bei  100®  C.  bis  zum 
Constanten  Gewicht  getrocknet.  Wasserfreier  Lakritzen  enthält  im  Minimum 
7  Proc.  Glycyrrhizin. 

Als  Gratiolin:  C■®H•*0^  und  Gratiosolin:  C*'H"0",  werden  von 
Walz  zwei  als  chemische  Individuen  nur  wenig  charakterisirte  Glycoside 
bezeichnet,  welche  sich  neben  den  kaum  bekannten  Bitterstoffen:  GratioloYn, 


Helleborei'n,  Helleborin.  1705 

Gratioloi'nsäure  und  GratiolacriD,  in  dem  Kraut  von  Oratiolo' offieinalis 
finden.  Das  G ratio  1  in  bildet  warzenförmige,  bitter  schmeckende  Eorystalle, 
welche  schwer  löslich  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aetber  sind.  Durch  Bleiessig  wird  es  ebenso  wenig 
wie  Gratiosolin  gefallt,  wohl  aber  durch  Gerbsäure.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose,  krystallisirbares,  in  Wasser  und 
Aether  unlösliches  Gratioletin:  C^'H'"0^  und  harzartiges,  in  Aether  lösliches 
Gratioleretin:  C*'H"0*.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Gratioletin 
grän,  concentrirte  Salzsäure  violett. 

Das  Gratiosolin  ist  ein  amorpher,  rotfagelb  gefärbter,  ekelhaft  bitter 
schmeckender  Körper,  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  es  in  Glycose  und  amorphes  Gr  atiosoletin:  0**H'®0^', 
zerlegt.  Letztere  Verbindung  soll  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  weiter  in  Glycose  und  ein  harzartiges  Gemenge  von  Gratioso  1er  et  in: 
0**H*«0",  und  Hydrogratiosoleretin:  C'^H^'G",  gespalten  werden. 

Helleborel'n:  G^^H*^0^^  kommt  nach  Husemann  und  Marm^  neben 
Helleborin:  C''H**0',  in  den  Wurzeln  und  Wurzelblättem  von  HdUborus 
viridis,  H,  foeiidus  und  besonders  von  H.  niger  vor.  Zur  DarsteUung  des 
Helleboreins  wird  das  wässerige  Decoct  der  zerkleinerten  Wurzeln  oder  die 
Mutterlauge  von  der  Gewinnung  des  Helleborins  (s.  dort)  mit  £leiessig  ver- 
setzt und  das  durch  Glaubersalz  entbleite,  stark  concentrirte  Filtrat  mit  Gerb- 
säure ausgefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ausgepresst,  mit  wenig 
Wasser  gewaschen ,  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Bleiglätte  angerührt, 
getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  gewonnene  Auszug  wird  hier- 
auf durch  Abdestilliren  concentrirt  und  das  Helleborein  daraus  durch  Aether 
gefällt.  Dasselbe  ist  schliesslich  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und 
Wiederausfällen  durch  Aether  zu  reinigen.  Das  Helleborein  scheidet  sich 
aus  seiner  sehr  concentrirten ,  alkoholischen  Lösung  in  durchsichtigen,  fast 
farblosen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Warzen  aus.  £s  ist  geruchlos, 
schmeckt  süsslich  und  reagirt  nur  sehr  schwach  sauer.  Sein  Staub  reizt  zum 
Niesen;  seine  Wirkung  ist  eine  stark  giftige.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  braunrother,  allmählich  in  Violett  übergehender  Farbe.  Beim 
Kochen  mit  vei*dünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  in  amorphes,  nicht 
giftiges  Helleboretin:  C"H«*0»: 

C"  H**  O"    =     2  0*  H"  O*  +  C"  H»®  O». 

Das  Helleboretin  scheidet  sich  in  blauen  Flocken  ab,  welche  sich  in  Alko- 
hol, in  starker  Salpetersäure  und  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Nach  T  ha  et  er  erleidet  das  Helleborein  bei  der  Hydrolyse  eine  Spaltung 
in  Helleboretin,  Traubenzucker  und  Essigsäure: 

^•7^56018  _|_  5gtQ     __     c^»H8oos  4-  2C«H'^0«  +  3C*H*0« 
Helleborein  Helleboretin. 

Helleborin:  C^''H'**0^  findet  sich  neben  Helleborein  in  den  Wurzeln 
von  HdUborus  niger,  H,  foetidus  und  besonders  in  alten  Wurzeln  (0,025  Proc.) 
von  H»  viridis.  Es  wird  erhalten,  indem  man  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 
kochendem  Alkohol  erschöpft,  die  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol 
befreit  und  den  Bückstand,  welcher  Helleborin,  Helleborein  und  grünes,  fettes 
Gel  enthält,  wiederholt  mit  Wasser  auskocht.  Nach  dem  Eindampfen  der 
fettfreien  Filtrate  scheidet  sich  das  Helleborin  krystallinisch  ab,  während 
Helleborein  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Durch  wiederholte  ümkrystalli- 
sation  aus  siedendem  Alkohol  ist  das  Helleborin  schliesslich  weiter  zu  reinigen. 
Es  bildet  glänzend  weisse,  geruchlose,  neutral  reagirende,  über  250^0.  schmel- 
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zende  Nadeln,  welche  in  alkoholiBcher  Lösung  scharf  brennend  schmecken. 
£8  wirkt  stark  giftig.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nicht  löslich;  von  Aether 
wird  es  wenig,  von  Alkohol  und  Chloroform  reichlich  gelöst.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  hochrother  Farbe;  Wasser  scheidet  es  in  weissen 
Flocken  wieder  aus  dieser  Lösung  ab.  Durch  verdünnte  Kineralsäuren  wird 
e8  nur  schwierig  und  unvollständig,  durch  concentrirte  Ohlorzinklösung  da- 
gegen leicht  und  vollständig  in  Gljcose  und  in  weissgTHues,  amorphes 
Helleboresin:  G*®H"®0^  gespalten  (Uusemann,  Marm^): 

Nach  Thaeter  ist  die  Zusammensetzung   des  Helleborins  eine  andere 
und  soll  daher  dieses  Glycosid  nicht  im  Sinne  obiger  Gleichung  zerfallen. 

Hesperidin  ist  von  Brandes  und  Lebreton  1828  entdeckt  und 
später  von  Pfeffer,  Ed.  Hoffmann  (C"H"0"),  Paternö,  Briosi,  Will. 
Tanret  (C^^H^^O^)  u.  A.  näher  untersucht  Dasselbe  findet  sich  in  den 
reifen  und  unreifen  Früchten  der  süssen  und  bitteren  Orangen,  und  zwar  be- 
sonders in  dem  weissen,  schwammigen  Theil  der  Schalen.  Es  kommt  vor  in 
den  Früchten  und  zum  Theil  auch  in  den  Blättern  und  Blattstielen  von 
Citrus  Aurantium,  C.  lAmonv/ni^  C,  medica,  C.  vulgaris  var.  Curassaviensis, 
C.  chinensis ,  C.  longifolia  u.  a.,  dagegen  nicht  in  C  decumana,  C.  Bigaradia 
und  C.  vulgaris.  Spica  und  Zenetti  fanden  das  Hesperidin  in  den  Bucco- 
blättern.  Zur  Darstellung  desselben  werden  die  zerkleinerten,  unreifen, 
bitteren  Pomeranzen  {Fructus  AurarUii  immaturi)  zunächst  so  lange  mit 
kaltem  WasNcr  extrahirt,  als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiacetat  gefallt 
werden ,  und  alsdann  der  Bückstand  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume 
Wasser  und  Alkohol,  dem  1  Proc.  Aetznatron  zugesetzt  ist,  ausgezogen. 
Letzterer  Auszug  wird  hierauf  mit  Salzsäure  gefällt,  das  ausgeschiedene  Roh- 
hesperidin  gesammelt,  ausgewaschen  und  alsdann  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen 
Alkohol  von  90  Proc.  ausgekocht,  wodurch  Farbstoffe  und  geringe  Mengen 
von  Hesperidin  in  Lösung  gehen.  Die  derartig  behandelte,  fast  farblose 
Masse  wird  nunmehr  in  stark  verdünnter  Kalilauge  unter  Zusatz  einer  kleinen 
Menge  Alkohol  gelöst,  aus  dieser  Lösung  das  Hesperidin  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  gefällt  und  gut  ausgewaschen.  Ausbeute  10  Proc.  Das  Hespe- 
ridin ist  eine  weisse,  geruch-  und  geschmacklose,  aus  feine^i  Nadeln  bestehende, 
bei  245^0.  schmelzende  Masse,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol,  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ist.  Von  kochendem  Alko- 
hol und  besonders  von  siedender  Essigsäure  wird  es  etwas  leichter  gelöst. 
Vermöge  seiner  schwach  sauren  Eigenschaften  wird  es  von  Aetzalkalien  sehr 
leicht  gelöst.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen 
in  Both  übergebender  Farbe.  Verdampft  man  die  alkalische  Lösung  des 
Hesperidins  zur  Trockne  und  übersättigt  dann  den  Rückstand  mit  Schwefel- 
säure, so  tritt  bei  vorsichtigem  Erwärmen  eine  rothe  bis  violette  Färbung 
ein.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Glycose,  Isodulcit  und 
gespalten  (Tanret): 

^«0Q«7  _[-  3H*0     =     2C«H"0«  +  C*H**0«  -f  2C"fl**0«. 

1    Hesperidin    und    Hesperetin    einige    Minuten    lang    mit  Wasser 
Natriumamalgam   erhitzt,   so   wird   durch  Salzsäure   aus   der   filtrirten 
y^    ^ösung  ein  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  in  Alkohol  mit  rothvioletter 
fl/^  /Farbe  löst 

y*  Das    Hesperetin,    nach  Perkin   C**H"0"  zusammengesetzt,    bildet 

'^•'    y  weisse,   glänzende,   süss   schmeckende  Blättchen,   welche   schwer  in  Wasser, 

leicht  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether  löslich  sind.    Es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  224  bis  226®  C.    In  Aetzalkalien  ist  es  leicht  löslich.     Concen- 
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trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  in  Roth  übergehender 
Farbe.  Eisenohlorid  färbt  es  braunroth.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zer- 
fällt es  in  Phloroglucin:  G'H'0%  und  in  die  in  farblosen,  bei  228<^0.  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirende  Isoferulasäure:  O^^H^^O*  (H esper etin- 
säure),  s.  S.  1105.  Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Frotocatechusäure : 
C'  H*  O*. 

Wird  das  Galciumsalz  der  Isoferulasäure  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  so  resultirt  Hesperetol:  0"H**0'  oder  C H" (C* H") (0 H) 
(O.CH*):  Yinylguajacol,  als  strahlig -krystallinische,  bei  57^0.  schmel- 
zende Masse. 

Isohesperidin:  C^H^'O"  +  2H*0(?),  kommt  nach  Tanret  in  den 
bitteren  Pomeranzenschalen  vor.  Zur  Darstellung  desselben  erschöpft  man 
diese  Schalen  mit  Alkohol  von  60  Proc. ,  verjagt  den  Alkohol  und  schüttelt 
den  Rückstand  mit  Chloroform  auB.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms 
und  Uebergiessen  des  Bückstandes  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  Hesperin- 
säure:  C'*H*^0',  als  weisse,  krystallinische,  geschmacklose  Masse  zurück, 
die  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  ist 

Das  Isohesperid  in  scheidet  sich  allmählich  aus  der  obigen,  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelten  wässerigen  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelblichen  Kryttallen 
aus.  Letztere  sind  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  V,  Thl.  kochen- 
den Wassers,  in  9  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  in  Glycose,  Isodulcit  und  Hesperetin  gespalten.  Das 
Isohesperidin  ist  vielleicht  identisch  mit  Aurantiin. 

Das  Aurantiamarin,  dem  die  bitteren  Pomeranzenschalen  die  Bitter- 
keit verdanken,  ist  bisher  nur  wenig  bekannt.  Es  iat  in  Wasser  und  Alko- 
hol löslich,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform  (Tanret). 

Aurantiin:  C"H"0"  +  4H'0  (Hesperidin  von  De  Vry,  Narin- 
gin),  ist  in  allen  Theilen,  besonders  in  den  Blüthen  von  Citrus  decumana 
enthalten.  Es  scheidet  sich  bei  der  Darstellung .  von  Neroliöl  aus  jenen 
Blüthen ,  beim  Stehen  der  Destillationsrückstände ,  in  Krystallen  ab ,  welche 
durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  leicht  zu  reinigen  sind.  Das 
Aurantiin  bildet  kleine,  citronen gelbe,  intensiv  bitter  schmeckende,  bei  171°  C. 
schmelzende,  monokline  Krystalle,  die  sich  in  SOO  Thln.  kalten  Wassers, 
leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  In  Aether  und  Chloroform 
ist  es  unlöslich.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  braunroth  gefärbt.  Durch 
Natriumamalgam  wird  das  Aurantiin  in  einen  Farbstoff  verwandelt,  der 
durch  Säuren  aus  der  filtrirten  alkalischen  Lösung  auRgefällt  wird  und  sich 
dann  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  und  bläulicher  Fluorescenz  löst.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das  Aurantiin  in  Glycose,  Iso- 
dulcit und  Naringenin:  C"H^*0*  (Ed.  Hoffmann,  Will). 

Das  Naringenin:  C^H^'O^  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  umkry- 
stallisirt ,  perlmutterglänzende ,  bei  248®  C.  schmelzende  Blättchen ,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sind.  Eisen- 
chlorid und  Natriumamalgam  rufen  die  gleichen  Beactionen  hervor,  wie  mit 
Aurantiin.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  zerfällt  das  Naringenin 
in  Phloroglucin  und  Para-Cumarsäure:  C"H'0'. 

Limonin:  CH**0^  (Weltzien),  ist  in  den  Kernen  der  Apfelsinen 
und  Citronen  enthalten,  denen  es  dui'ch  Extraction  mit  Alkohol  entzogen  wird. 
Es  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  intensiv  bitter 
gchmeckendes,  nach  Weltzien  bei  245°,  nach  Paternö  bei  275° C.  schmelzendes 
Pulver,  welches  wenig  in  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  in  Essig- 
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säure   löslich   ist.      Ueber  die  chemische   Natur  desselben  ist  bisher  zdchts 
Näheres  bekannt. 

Murrayin:  0"H"0^',  das  Glycosid  der  Murray a  exoticat  wird  er- 
halten durch  Auskochen  der  Blüthen  mit  Wasser,  Ausziehen  der  zum  Eztract 
eingedampften  Abkochungen  mit  kaltem  Wasser  und  Extrahiren  des  ungelöst 
Gebliebenen  mit  absolutem  Alkohol.  Aus  letzterer  Lösung  wird  hierauf  zu- 
nächst durch  Bleizucker  das  Murray etin  (s.  unten)  abgeschieden,  sodann 
das  durch  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  eingedampft  und  das  sich  aus- 
scheidende Murrayin  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt 
Es  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  schwach  bitter 
schmeckendes,  bei  170^0.  schmelzendes  Pulver.  In  kaltem  Wasser  tind  in 
Aetber  ist  es  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alko- 
hol. Aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich  häufig  als  Gallerte  ab.  Seine 
Lösung  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  gelb  gef&rbt  und  zeigt 
grünlichblaue  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt 
es  in  Glycose  und  in  Murrayetin:  0"H"0*.  Letzteres  krystallisirt  in 
rhombischen,  bei  110' C.  schmelzenden,  theil weise  sublim irenden  Nadeln,  die 
sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Die 
Lösungen  fluoresciren  stark  blaugrun ,  namentlich  auf  Zusatz  von  ätzenden 
oder  kohlensauren  Alkalien  (De  Vry,  Blas). 

Ipomoei'n:  C^®H*'*0",  nennt  N.  Kronier  ein  dem  Convolvulin  nahe 
stehendes,  in  der  Wurzel  von  Convolvulus  pandwratus  enthaltenes  Glycosid. 
Das  Ipomoem,  in  analoger  Weise  wie  das  Convolvulin  (s.  S.  1279)  dargestellt, 
bildet  ein  weisses,  bei  170^0.  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Petroleumäther 
ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  geht  es  in  Methylcrotonsäure:  C^H'O*,  und  in  amorphe  Ipo mein - 
säure:  C^H"0",  über.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird 
das  Ipomoeün  in  Methylcrotonsäure,  Zucker  und  kiystallisirbare  Ipomeol- 
säure:  C^*H"0^  welche  bei  eOfö'^C.  schmilzt,  gespalten.  Bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  wird  eine  bei  98,6°  0.  schmelzende  Sebacinsäure:  G^'H^'O*, 
und  eine  Yaleriansäure :  C^H^'0^  gebildet. 

Iridin:  0'*H*'0",  das  Glycosid  der  trockenen  Wurzel  von  Iris  floreniinaf 
lässt  sich  gewinnen,  indem  man  das  aus  10  kg  Yeilcbenwurzelpulver  bereitete 
alkoholische  Extract  mit  2  Liter  lauwarmen  Wassers  aufweicht  und  diese 
Flüssigkeit  mit  1  Liter  eines  Gemisches  aus  Aceton  und  Chloroform  vom 
specif.  Gewicht  0,950  schüttelt.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  das 
Iridin  in  der  unteren  wässerigen  Schicht  als  amorphe,  weisse  Masse  aus. 
Letztere  ist  alsdann  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  zu  trocknen. 
Hierauf  wird  das  Rohiridin  noch  mit  Aether  und  Ligro'in  gewaschen  und 
schliesslich  durch  Umkrystallisation  aus  siedendem  verdünntem  Alkohol  (1  Vol. 
Alkohol,  2  Vol.  Wasser)  gereinigt.  Das  Iridin  bildet  feine,  weisse,  bei  208®  C. 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
gar  nicht  in  Aether  und  Chloroform  lösen.  Durch  verdünnte  alkoholische 
Schwefelsäure  wird  es  bei  80  bis  100^0.  gespalten  in  Traubenzucker  und 
Irigenin:  C^^H^O": 

C**H*«0"  +  H*0    =    C«  H"  O«  +  C"  H"  0®. 

Das  Irigenin  bildet  farblose,  bei  186^0.  schmelzende  Bhomboeder, 
welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol 
und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether  sind.  Eisenohlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  violett.     Durch   Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird 


Leucoglycodriüi  Loganin  etc.  1709 

das  Irigenin  gespalten  in  Ameisensäure,  Iridinsäre:  C^®H^'0^  und  Ire  toi: 

Die  Iridinsäure:  C"H(0H*)(O.CH»)*(OH)0O.OH.  krystalUsirt  in  farb- 
losen, bei  118° C.  schmelzenden  Prismen,  die  bei  der  trockenen  Destillation 
in  CO*  und  Iridol:  G'H*(0  .CH»)*OH,  zerfallen.  Das  bei  57®  0.  schmelzende 
Iridol  wird  durch  CH»J  und  K OH  in  Methyliridol:  C'H*(0 .  GH*)»,  über- 
geführt, welches  bei  der  Oxydation  mit  KMnO^  die  bei  168^0.  schmelzende 
Trimethylgallussäure:  C'*H*(0  .  CH»/CO  .OH,  üefert. 

Das  Iretol:  C'H*(OH)*0  .OH*,  bildet  weisse,  bei  186° C.  schmelzende 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Balzsäure  auf  140°  geht  es  in  Tetra - 
oxybenzod:  0°H*(OH/  (1:2:3:5),  eine  amorphe,  glasartige  Masse,  über. 
Natriumamalgam  verwandelt  das  Iretol  in  Fhloroglucin  (De  Laire,  Tie- 
mann). 

Leucoglycodrin:  C^H^'O",  findet  sich  nach  E.  Merck,  neben 
Leucodrin:  0^°H^(OH)°,  in  den  Blättern  -von  Lettcodendron  conctnuum,  einer 
am  Gap  heimischen  Proteacee.  Zur  Darstellung  dieser  Stoffe  wird  das  alko- 
holische Eztract  mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  mit  H*8  entbleit  und  als- 
dann verdunstet.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  amorphe  Leucoglycodrin 
und  bei  weiterem  Eindampfen  das  krystallisir bare  Leucodrin  ab.  Das  Leuco- 
glycodrin wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether 
als  ein  weisses,  amorphes,  stark  bitter  schmeckendes  Pulver  erhalten.  Das- 
selbe ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  scheidet  sich  hieraus 
beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  in  reducirend  wirkenden  Zucker  und  in  ein  braunes  Oel  verwandelt. 

Das  Leucodrin  krystalllBirt  in  farblosen,  bei  212°  0.  schmelzenden 
Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Alkohol  massig  leicht 
löslich  sind.  Von  Ammoniak  und  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst. 
Linksdrehend. 

Mit  dem  Leucodrin  ist  vielleicht  das  Proteacin  identisch,  welches 
Beck  aus  den  Blättern  von  Protea  meUifera  isolirte.  Letzteres  bildet  farb- 
lose, bei  212° 0.  schmelzende  Prismen,  die  sich  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  zu  bitter  schmeckenden  Flüssigkeiten  lösen.  Wenig 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blauviolett. 

Loganin:  G*°H*«0"  oder  C"H"0",  findet  sich  zu  4  bis  5  Proc.  in 
der  Pulpa,  in  der  die  Samen  von  Strychnos  nux  vomiea  eingebettet  sind. 
Letztere  wird  mit  einer  heissen  Mischung  aus  4  Thln.  Ghloroform  und  1  Thl. 
Alkohol  extrahirt  und  die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Farblose,  bei  215°  G.  schmelzende  Prismen, 
die  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Ghloroform  und  Aether 
löslich  sind.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  löst  es  sich  mit 
schön  rother  Farb^,  die  beim  Kochen  in  Purpur  übergeht.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  wird  es  in  Glycose  und  in  Loganetin  gespalten 
(Dunstan,  Short). 

Als  Lokao  oder  GhineBisch  Grün  kommt  ein  grüner  Farbenlack  in 
den  Handel,  der  in  Ghina  aus  den  Binden  verschiedener  Bhamnusarten  dar- 
gestellt wird.  Nach  Gloez  und  Guignet  enthält  das  Lokao  LokaYn: 
QS8]g84Qi7^  dessen  Ammonium  Verbindung  durch  Extrahiren  des  Farbenlaoks 
mit  Ammoniumcarbonatlösung  gebildet  und  durch  Fällung  mit  Alkohol  in 
blauen  Flocken  erhalten  wird.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das 
Loka'in  in  Glycose  und  braunes,  amorphes  Loka'itin:  0°H°0^,  gespalten. 
Letzteres  ist  in  Wasser  unlöslich;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
Purpurfarbe. 
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Nach  B.  Kayser  enthält  das  Lokao  das  Calciam-  und  Aluminiamsalz 
der  Lokao II säure.  Zur  Darstellung  der  Lokaonsäure:  G^*H*^0^,  wird  das 
Lokao  fuit  Ammoniumcarbonatlösunji;  extrahirt,  die  Lösung  mit  Alkohol  ge- 
fällt und  das  abgeschiedene  blaue  Ammoniumsalz  der  Lokaonsfture  mit  Oxal- 
säure zerlegt.  Die  Lokaonsäure  bildet  einen  tiefblauen,  flockigen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  eine  blauschwarze  Masse  liefert,  die  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist.  Aetzalkalien  lösen  sie  mit 
tiefblauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Lokaonsäure  in  Lok a ose:  C*H^*0^  und  Lokausänre:  G"*H"*0",  zerlegt. 
Letztere  Säure  ist  ein  violettschwarzes,  krystallinisches  Pulver,  welches  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  ist.  In  Aetzalkalien  lost  es 
sich  mit  violettblauer  Farbe.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  KHlilauge  geht 
die  Lokansäure  in Phloroglucin  und  braune  Delokansäure:  C"H'0*(?),  über- 

Lupiniin:  C"H"0"  -f-  7H*0^),  das  Glycosid  der  Lupinen,  Lupinus 
häeua,  wird  der  getrockneten  Pflanze  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von 
50  Proc  entzogen  und  aus  dem  Auszug  durch  Bleiessig  geeilt.  Der  volumi- 
nöse Bleiniederscblag  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewaschen,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  die  Masse  hierauf  mit  viel  Wasser  erwärmt,  filtrirt  und 
das  Filtrat  der  Krystallisation  überlassen.  Das  Lupiniin  scbeidet  sich  als 
eine  gelblichweisse ,  fein  krystallinische  Masse  ab,  welche  wenig  in  kaltem 
Wasser  löslich  ist  und  sich  auch  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  nur 
schwer  löst.  Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge  lösen  es  leicht  mit  gelber 
Farbe  auf.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte  Säure 
wird  es  in  Glycose  und  gelbes,  amorphes,  in  kaltem  und  in  heissem  Wasser 
unlösliches  Lupi genin:  G^'H"0*,  gespalten.  Mit  Ammoniak  geht  letzteres 
eine  gelbe,  krystallinische,  wenig  beständige  Verbindung:  C^^H^'O^.NH* 
-f  H«0,  ein. 

Menyanthin:  0»*fl'*'0^*  (Kromayer),  in  den  Blättern  des  Bitterklees, 
Menyanthes  trifoliata,  enthalten,  wird  gewonnen,  indem  man  den  möglichst 
concentrirten  wässerigen  Auszug  der  getrockneten  Pflanze  bei  60  bis  70^0. 
m^t  gekörnter  Knochenkohle  bis  zur  vollständigen  Entbitterung  digerirt  und 
die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Kohle  alsdann  mit  Alkohol  auskocht. 
Die  heiss  flltrirten  Auszüge  werden  alsdann  von  Alkohol  befreit,  zum  Extract 
eingedampft,  dieses  zur  Entfernung  eines  kratzend  schmeckenden  Bitterstoffes 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  hierauf  in  wässeriger  Lösung  mit  Gerbsäure 
gefällt.  Den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  von  gerbsaorem 
Menyanthin  trocknet  man  mit  Blei  weiss  und  etwas  Alkohol  ein,  zieht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus,  entfärbt  den  Auszug  durch  Thierkohle  und  ver- 
dunstet denselben.  Der  Rückstand  kann  durch  abermalige  Ueberführung  in 
die  gerbsaure  Verbindung  und  erneute  Zerlegung  nöthigenfalls  noch  weiter 
gereinigt  werden.  Das  Menyanthin  bildet  eine  gelbliche,  bitter  schmeckende, 
neutral  reagirende,  amorphe  Masse,  welche  bei  60  bis  65^0.  erweicht  und 
bei  110  bis  115^0.  schmilzt.  £s  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Die 
wässerige  Menyanthinlösung  wird  durch  Wismuthjodid- Jodkalium,  Jod- Jod- 
kalium, Quecksilberjodid- Jodkalium,  Phosphomolybdänsäure,  Gerbsäure  etc. 
getällt.    Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es   mit  gelbbrauner,   allmählich  in 


^)  Von  E.  Schulze  und  J.  Barbieri  Lapinin  (vergl.  S.  1468)  genannt.  Kach 
Ritthausen  enthalten  die  Samen  von  Lupinua  luteua^  neben  Alkaloiden,  Galactit: 
C*H"0';  letzterer  krjstallisirt  in  dünnen,  sechMeitigen ,  bei  140* C.  schmelzenden 
Blättchen,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  liefert  der  Galactit  Galactose. 
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Violett  überf^ehender   Farbe.    Beim   Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  es  nach  Kromayer  in  Zacker  imd  Menyanthol:  G^H'O: 

QW^4tQi4    __     c«H"0*  +  3C*H®0  +  5H*0. 

Das  Menyanthol  ist  eine  flüchtige,  bittermandelölartig  riechende, 
aldehydartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  in  eine  kry- 
stallisirbare  Säare  verwandelt. 

Nach  K.  Lendrich  kommt  dem  Menyanthin  die  Formel  C"H*°0"  zu. 
Der  bei  der  Spaltung  desselben  gebildete  Zucker  soll  linksdrehend  sein  und 
ein  bei  205®  C.  schmelzendes  Osazon  liefern ;  das  Menyanthol ,  welches  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird,  soll  zugleich  Phenolcharakter  besitzen. 

Morindin:  C^'H^^O"  (Thorpe),  kommt  in  der  Wurzelrinde  von 
Morinda  citrifoUa  und  M.  tinctoria  vor.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man 
die  Binde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  diese  Lösung,  wäscht  das  ausgeschiedene 
Bohmorindin  mit  Benzol  und  absolutem  Alkohol  und  krystalUsirt  es  schliess- 
lieh  aus  heissem  Alkohol  von  50  Proc.  um.  Das  Morindin  bildet  kleine,  gelbe 
Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether 
sind.  In  Kaliumcarbonatlösung  löst  es  sich  mit  hellrother  Farbe,  die  sich 
beim  Kochen  nicht  verändert.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  Purpur- 
farbe. Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose 
und  Morindon: 

QS7Q80Q15  -f_  2H*0     =     2C*H^*0'  +  C"H^®0*. 

Das  Morindon:  G^^H^^O^  welches  sich  neben  anderen  Methylanthra- 
chinonabkömmlingen  auch  in  dem  Wurzelbast  von  Morinda  umbeUata  vorfindet 
(Perkin,  Hummel),  bildet  rothe,  sublimirbare,  dem  Alizarin  ähnliche  Nadeln, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Kalium- 
carbonatlösung löst  es  mit  purpurblauer,  concentrirte  Schwefelsäure  mit  dunkel- 
blauer Farbe.  Durch  Eisenchlorid  färbt  sich  die  Lösung  des  Morindons  grün. 
Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Methylanthracen.  Das  Morindon  scheint 
ein  Trioxymethylanthrachinon:  C"H'0*(OHf,  zu  sein. 

Myronsäure:  C"H*'NS«0«,  findet  sich  als  Kaliumsalz :  0"H"KNS*O» 
-f-  H*0  (Sinigrin),  in  den  Samen  von  Sinapis  nigra ,  8.  juncea,  Brassica 
rapa^  in  der  Wurzel  von  Coehlearia  armoracia  und  vielleicht  noch  anderen 
Gruciferen.  Das  myronsäure  Kalium  ist  von  Bussy  1840  entdeckt  und  später 
von  Ludwig  und  Lange,  Körner  und  Will,  sowie  besonders  von  J.  Ga- 
d  am  er  (1897)  eingehend  untersucht  worden.  Zur  Darstellung  diesee  Kalium- 
salzes kocht  man  1  kg  gepulverten,  entölten  Senfsamens  in  einem  Kolben  mit 
iVgkg  Alkohol  von  85  bis  90  Proc.  kurze  Zeit,  presst  die  Masse  dann  heiss 
aus  und  wiederholt  die  gleichen  Operationen  mit  dem  Bückstand.  Durch 
diese  Operationen  wird  das  fermentartige  Myrosin  unwirksam  gemacht  und 
werden  zugleich  harzige  Eztractivstoffe  und  Sinapin  (s.  S.  1489),  dagegen 
nur  wenig  myronsaures  Kalium  gelöst.  Der  im  Wasserbade  scharf  aus- 
getrocknete und  zerriebene  Presskuchen  wird  alsdann  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  kalten  Wassers  12  Stunden  lang  macerirt,  der  Auszug  abgepresst 
und  der  Bückstand  in  gleicher  Weise  mit  der  zweifachen  Gewichtsmenge 
kalten  Wassers  bebandelt.  Die  gemischten  Auszüge  werden  hierauf  unter 
Zusatz  von  etwas  Baryumcarbonat  zum  Syrup  eingedampft  und  dieser  nach 
einander  mit  iV,  bis  2  kg  und  dann  mit  1  kg  Alkohol  von  85  Proc.  aus- 
gekocht. Die  alkoholischen  Auszüge  werden  nach  24stnndigem  Stehen  filtrirt, 
der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Bückstand  auf  flachen  Tellern  der  Kry- 
stallisation  überlassen.  Die  nach  mehreren  Tagen  ausgeschiedenen  Krystalle 
rührt  man  mit  Alkohol  von  75  Proc.  zu  einem  dünnen  Brei  an,  presst  sie  ab 
und    krystallisirt   sie    wiederholt   aus  siedendem   Alkohol   von   90  Proc.   um. 
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Ausbeute  l,3Proo.  gegen  S  bis  3,75  Froo.  GeBammtgehalt  im  naturellen  Senf- 
samen (J.  G ad  am  er).  Die  freie  Myronsäure  ist  in  Folge  ihrer  sehr  geringen 
Beständigkeit  kaum  bekannt. 

Das  myronsäure  Kalium:  C"H"KNB*0»  +  H*0,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  kleinen,  seidenglänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen,  rhombi- 
schen Säulen ,  welche  bei  126  bis  127®  C.  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  yerdünntem  Alkohol,  kaum  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Linksdrehend.  Es  ist  geruch- 
los, reagirt  neutral  und  besitzt  einen  kühlend -bitteren  Geschmack.  Beim 
Auflösen  des  my ronsauren  Kaliums  in  starker  Salzsäure  tritt  als  Zersetzungs- 
product  sofort  Schwefelsäure  auf;  beim  Kochen  damit  wird  ausserdem  Ammo- 
niak, Schwefelwasserstofif  und  Glycose  gebildet.  Von  Myrosin  oder  einem 
frisch  bereiteten  wässerigen  Auszug  des  weissen  Senfs  wird  es  in  Glycose, 
saures  Kaliumsulfat  und  Allylsenföl  gespalten: 

C^«H"KN8«0»  +  H«0     =    0«H"0«  +  KHSO*  +  C"H».NCß. 

Emulsin,  Hefe  und  Speichel  bewirken  diese  Zersetzung  nicht.  Die  bei 
der  Spaltung  des  my  ronsauren  Kaliums  auftretenden  kleinen  Mengen  von 
Schwefelkohlenstoff  sind  auf  eine  secundäre  Zersetzung  des  Allylsenföls 
zurückzuführen.  Kalilauge  vom  specif.  Gewicht  1,28  wirkt  heftig  auf  das 
myronsäure  Kalium  ein  und  erzeugt  Glycose,  Ammoniak,  Allylsenföl  und 
Oyanallyl.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  bis  120®  entsteht  kein  Allyl- 
senföl, sondern  es  werden  Schwefelwasserstoff,  Schwefel,  Gyanallyl  und  Ammo- 
niak gebildet  Ohlorbaryum  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des  myron- 
sauren  Kaliums  keine  Fällung,  erst  beim  Kochen  tritt  allmählich  eine 
Abscheidung  von  Baryumsulfat  ein.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  wenig 
Barytwasser  entwickelt  sich  Senföl  unter  Abscheidung  von  Baryumsulfat. 
Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Silbemitrat- 
lösung, so  entsteht  neben  Glycose  allmählich  ein  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag der  Verbindung  [CH^.NOS,  Ag^SO*  +  H«0].  Letztere  zerfällt  beim 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  in  Silbersulfat,  Senföl,  Schwefelsilber  und 
Oyanallyl.  In  Ammoniak  löst  sich  diese  Silberverbindung  zunächst  klar  auf; 
nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  schön  glänzende, 
nadeiförmige  Krystalle  der  Verbindung  0»fl*.N08.  Ag«SO*  -f-  2  NH»  aus. 
Letztere  ist  weit  beständiger,  als  das  ursprüngliche  Silbersalz.  Dem  Senföl- 
Silbersulfat  und  dem  myronsauren  Kalium  kommen  nach  J.  Gadamer 
folgende  Formeln  zu: 

O— SO*.OAg  O— SO*.OK 

0— SAg  C— S.0«H"O* 

II  11 

N-C»H*  N— C»H* 

SenfÖlsilbenulfat  Myronsaures  Kalium. 

Ononin:  C'®H"0",  wird  aus  der  getrockneten  Wurzel  von  Ononis 
spinosa  dargestellt,  indem  man  dieselbe  mit  Wasser  auskocht,  die  Abkochung 
mit  Bleiacetat  ausfällt  und  das  Filtrisit  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt. 
Das  ausfallende  Schwefelblei  reisst  alles  Ononin  mit  nieder;  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  kann  es  dem  Niederschlag  durch  wiederholtes  Aus- 
kochen mit  Alkohol  entzogen  werden.  Die  bei  dem  Verdunsten  der  alkoholischen 
Auszüge  sich  ausscheidenden  Krystalle  sind  schliesslich  durch  Umkrystalli- 
sation  aus  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle  zu  reinigen.  Das 
Ononin  bildet  färb-  und  geruchlose,  bei  235®  0.  schmelzende,  mikroskopische 
Nadeln  oder  Blättchen,  welche  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  sieden- 
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dem  Wasser,   kaltem  Alkohol  und  Aether  sind.    Ooncentrirte  Sehwefelsäure 

löst  es  mit  rothgelber,  allmählich  kinchroth  werdender  Farbe.    Coocentrirte 

Salpetersäure  erzeugt  unter  Gelbfärbung  Oxalsäure.    Beim  Kochen  mit  ver- 

däxmten   Säuren   zerfällt  es  in.  Glycose   und   Formonetin:  C**H*®0',  beim 

Kochen     mit    Barytwasser    in     Ameisensäure    und    Onospin:    C'H'^O** 

(Hlasiwetz): 

QsojjMQia    _.    c«ja«OQ«  _j„  o'H"0*  -f  H*0 

C»"H"0"  +  H«0     =    C"H"0"  -\-  OH'O*. 

Bas  Formonetin  bildet  kleine,  in  Wasser  und  Aether  fast  unlösliche, 
in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliche  Krystalle,  die  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  violett  färben.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in 
Ameisensäure  und  kry stall isirbares  Ononetin:  C*^H*'0*,  gespalten: 

0"H"0«  +  2H«0    =    0H«0»  +  C"H"0«. 

Das  Ononetin  krystallisirt  in  farblosen,  kleinen,  nach  Hlasiwetz  bei 
120^0.,  nach  v.  Hemmelmayr  bei  144  bis  148^0.  schmelzenden  Prismen, 
welche  schwer  in  Wasser  und  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  alkalischeu 
Flüssigkeiten  löslich  sind.  Die  ammoniakalische  Lösung  desselben  färbt  sich 
an  der  Luft  allmälig  dunkelgrün;  Salzsäure  scheidet  daraus  dunkelrothe 
Flocken  ab.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  das  Ononetin  duokelkirschroth,  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  schön  roth. 

Das  Onospin  bildet  farblose,  mikroskopische,  zu  einer  glänzenden 
Masse  zusammentrocknende,  bei  172^0.  schmelzende  Krystalle.  Nach  dem 
Schmelzen  und  Wiedererstarren  zeigt  es  einen  bitterlich*adstringirenden  Ge- 
schmack. In  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aetzalkalien  ist  es  leicht 
löslich,  in  Aether  unlöslich.  Gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Braunstein  und 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Ononetin,  in  welches  es  auch  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  unter  Abspaltung  von  Glycose,  übergeht: 

C*»H*»0"    =    C«»H«0*  +  0•H"0^ 

Nach  V.  Hemmelmayr  kommt  dem  Onospin  die  Formel  G^H'^O" 
und  dem  Ononetin  die  Formel  C"H*®0'  zu. 

Das  amorphe,  dem  Glycyrrhizin  ähnliche  Ononid  (Ononisglycyrrhizin) : 
C*®H"0®(?),  welches  sich  neben  Ononin  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinoaa 
findet,  ist  bis  jetzt  kaum  bekannt. 

Onocerin:  C"H**(OH)*,  Onocol,  ist  ein  phytosterinartiger  Körper» 
welcher  neben  Ononin  in  der  Ononiswurzel  vorkommt.  Dasselbe  bleibt  beim 
Behandeln  des  eingedickten  alkoholischen  Extractes  mit  Alkohol  von  60  Proc. 
ungelöst.  Aus  heissem,  absolutem  Alkohol  oder  Essigäther  krystallisirt  es  in 
kleinen,  farblosen,  bei  232*^  C.  schmelzenden  Prismen.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  wird  es  in  ein  Keton  C**H*®0*,  Onoketon,  verwandelt.  Letz- 
teres krystallisirt  in  farblosen,  bei  186  bis  187^0.  schmelzenden  Nadeln 
(Thoms). 

Paridin:  O^H^O'-l- 2H«0,  und  Paristyphnin:  C"H"0^«,  kommen 
nach  Walz  in  den  Blättern  und  besonders  in  der  Wurzel  von  Paris  quadri- 
folia  vor.  Zu  ihrer  Darstellung  erschöpft  man  die  gepulverte,  zuvor  mit 
warmem ,  2  Proc.  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  ausgezogene  Pflanze  mit 
Alkohol  von  85  Proc,  concentrirt  die  erhaltene  Tinctur,  bis  der  Rückstand 
zu  einer  beim  Erwärmen  krystallinisch  werdenden  Gallerte  erstarrt.  Letztere 
liefert  nach  dem  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  das 
Paridin,  wogegen  das  Paristyphnin  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Diese  neu- 
tralisirt  man  mit  Ammoniak,  fällt  sie  mit  Gerbsäure,  wäscht  den  nach  einigen 
Tagen  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  digerirt  'ihn  in  alko- 
holischer Lösung   mit  Bleioxyd.     Das   gerbsäurefreie,   durch  Schwefelwasser- 

Schmidt,  pharmacentiEche  Chemie.    II.  2Qg 
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Stoff  entbleite  Filtrat  hinterläset  beim  VerduDetezi  ein  Gemisch  von  Paridin, 
Paristypbnin  und  Fett,  von  denen  letzteres  durch  Behandlung  mit  Aether, 
das  Paridin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Yerdunstenlassen,  wobei 
es  auskrystalUsirt ,  entfernt  wird.  Der  Rückstand  wird  endlich  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  durch  Thierkohle  entfärbt  und  freiwillig  verdunstet.  Das 
Paridin  bildet  weisse,  seiden  glänzend  e ,  neutral  reagirende  Nadeln  von 
kratzendem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Es  löst  »ich  bei  15^0.  in  etwa 
70  Thln.  Wasser  (nach  anderen  Angaben  viel  weniger),  in  50  Thln.  Alkohol 
von  94  Proc,  kaum  in  Aether.  Die  Lösungen  schäumen  stark  beim  Schuttein. 
Beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in  Glycose 
und  harzartiges  Paridol:  0*'H*'O*. 

Das  Paristyphnin:  ist  ein  gelblich  weisses,  amorphes,  ekelhaft  bitter 
und  kratzend  schmeckendes  Pulver,  dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Es  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak,  nicht  aber  in  Aether.  Durch 
heisse,  verdünnte  Schwefelsäure  zerfallt  es  zunächst  in  Glycose  und  Paridin, 
bei  weiterer  Einwirkung  wird  letzteres  alsdann  in  Paridol  und  Glycose  ge- 
spalten (s.  oben). 

Periplocin:  C*®H*®0",  ist  der  wirksame  Bestandtheil  (Herzmittel) 
der  Binde  von  Periploca  graeea  (E.  Lehmann).  Zur  Darstellung  desselben 
wird  die  Rinde  bei  50®  G.  mit  Alkohol  von  85  Proc.  extrahirt,  der  Alkohol  von 
den  Auszügen  abdestillirt  und  das  sich  ausscheidende  Harz  zunächst  mechanisch 
und  dann  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzol  und  Aether  ent- 
fernt. Aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Extract  wird  hierauf  das  Glycoeid 
bei  7  bis  8**  G.  durch  Tannin  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen, 
mit  Bleihydroxyd  zerlegt  und  das  Gemisch  zunächst  mit  warmem  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  wässerige  Auszug  liefert  beim  vor- 
sichtigen Eindampfen  direct  farblose  Krystalle  von  Periplocin.  Der  alkoholi- 
sche Auszug  Linterlässt  zunächst  eine  amorphe  Hasse,  die  jedoch  durch 
Lösen  in  wenig  warmem  Wasser  in  krystallisirtes  Periplocin  verwandelt 
werden  kann. 

Das  Periplocin  bildet  feine,  farblose,  sehr  bitter  schmeckende,  bei 
205®  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser  löslich 
sind.  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther  lösen  nur  Spuren 
davon.  Rechtsdrehend.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Periplocin 
ziegelroth,  allmählich  nimmt  die  Lösung  eine  violette  und  schliesslich  tief 
blaue  Färbung  an.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  ge- 
spalten in  Periplogenin:  C*^H^O^  und  einen  glycoseähnlichen  Zucker. 

Periplogenin  krystallisirt  in  fnrblosen,  bei  185®  C.  schmelzenden, 
monoklinen  Prismen,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  indig- 
blauer  Farbe. 

Phillyrin:  C^'H^G*^  +  1V,H«0,  ist  in  der  Rinde,  weniger  in  den 
Blättern  von  PhUlyrea  latifoUa,  Ph,  angusttfoUa  und  Ph.  media  enthalten 
(Carboncini,  Bertagnini,  de  Luca).  Zar  Darstellung  engt  man  die 
wässerige  Abkochung  der  Rinde  auf  das  vierfache  Gewicht  der  angewendeten 
Rinde  ein,  klärt  sie  mit  Eiweiss  und  versetzt  sie  mit  Kalkmilch  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction.  Den  nach  20  bis  30  Tagen  gebildeten  Absatz 
sammelt  man ,  trocknet  und  pulvert  jhn ,  um  denselben  mit  Alkohol  von 
55  Proc.  auszukochen.  Die  Auszüge  werden  hierauf  mit  Thierkohle  entfärbt, 
von  Alkohol  befreit  und  der  Krystallisation  überlassen.  Das  Phillyrin  kiy- 
stalliäirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  weissen ,  silberglänzenden, 
wenig  bitter  schmeckenden,  bei  160®  C.  schmelzenden  Schuppen.    Es  löst  rieb 
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bei  9^C.  in   1300  Thln.  Waaser  und  40  Thln.  Alkohol;  in  der  Wftrme  ist  es 
in  jenen  Lösungsmitteln    leicht   löslich.     Von  Aether   wird   es  nicht  gelöst. 
Ooncentrirte  Schwefelsäure  löat  es   mit  rothvioletter  Farbe.    Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  inGlyoose  und  in  krystallisirbaresPhilly- 
genin:  0"H"0'. 

Dem  Phillyrin  nahe  steht  anscheinend  ein  Glycosid:  C"H'*0^\  welches 
sich  in  den  Blättern  einiger  japanischer  Oleaceen  (Olea  fragrana ,  Foraythia 
suspensa  etc.)  findet.  Es  bildet  glänzende,  bei  184*  0.  schmelzende  Blättchen, 
die  sich  in  2000  Thln.  kalten  und  in  8  Thln.  siedenden  Wassers  lösen.  In 
kaltem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  in  Aether  und  Petroleum äther 
ist  es  unlöslich.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  nimmt  bald  eine 
purpurviolette  Farbe  an.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerföUt  es 
in  Glycose  und  einen  amorphen  Körper:  O^'^H'^O*  (Eykman). 

Phloridzin:  C"H"0"  +  2H"0,  von  de  Koninok  und  Stas  1836 
entdeckt,  von  Strecker,  Bochleder,  Schiff,  Hlasiwetz  u.  A.  näher 
untersucht,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Bim-,  Kirsch-  und 
Pflaumenbaumes,  weniger  reichlich  in  der  Binde  des  Stammes  und  der  Zweige 
dieser  Bäume,  sowie  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes.  Zur  Darstellung  des- 
selben kocht  man  die  frische,  nach  dem  Abschälen  sogleich  in  Wasser  ge- 
legte Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  aus,  destillirt  den 
Alkohol  von  den  Auszügen  ab  und  überlässt  den  Bückstand  der  Krystalli- 
sation.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  abgepresst  und  durch  Umkry- 
stallisation  aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  ge- 
reinigt. Ausbeute  3  bis  5  Proc.  Das  Pbloridzin  bildet  weisse,  seiden  glänzende, 
geruchlose,  bitterlich -süss  schmeckende,  neutral  reagirende  Nadeln,  welche 
wasserhaltig  bei  108  bis  109* C.  schmelzen,  bei  130* G.  wieder  fest  werden, 
um  bei  170  bis  171*  C.  von  Neuem  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  in  etwa 
1000  Thln.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol, 
kaum  in  Aether.  Die  Lösungen  sind  linksdrehend.  Beim  Erhitzen  auf  200 
bis  285*0.  geht  es  in  dunkelrot)) es,  amorphes  Buf in:  0"H**0*,  über,  welches 
kaum  löslich  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Aetzalkalien  ist.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Pbloridzin  mit  gelber,  bei  massiger  Wärme 
in  Both  übergehender  Farbe.  Die  Lösungen  des  Phloridzins  in  Aetzalkalien 
absorbiren  an  der  Luft  Sauerstoff  und  förben  sich  in  Folge  dessen  rothbraun. 
Ammoniakgas  wird  von  dem  Pbloridzin  in  einer  Menge  von  10  bis  12  Proc. 
absorbirt;  es  schmilzt  dabei  und  erstarrt  endlich  zu  einer  farblosen  Masse. 
An  der  Luft  nimmt  letztere  zunächst  eine  gelbe,  dann  orange,  purpurrothe 
und  endlich  blaue  Farbe  an,  indem  es  in  Phloridze'in -Ammoniak: 
C"H»*N*0".NH»,  übergeht: 

C"H**0»*  +  3NH»  +  30    =     C"H**N*0»».NH*. 

Letzteres  bildet  eine  amorphe,  blaue,  kupferglänzende  Masse,  die  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  wieder 
gefällt  wird.  Essigsäure  scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Phloridze'in: 
C'^H**N^O^',  als  eine  rothbraune,  harzartige  Masse  ab.  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösung  des  Phloridzins  dunkel  violett.  Emulsin  wirkt  nicht  auf  Phlorid- 
zin  ein.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfallt  es  in  Glycose  (Phlo- 
rose)  und  in  Phloretin.  C"H"0*: 

C"H«*0"  +  H*0    =    0*H»«0*  +  0"H"0*. 

Das  Phloretin,  welches  als  solches  nach  Bochleder  in  kleiner  Menge 
in  der  Apfelbaumrinde  vorkommt,  bildet  weisse,  süss  schmeckende,  bei  180*0. 
schmelzende,  kleine  Blättchen,  welche  sehr  wenig  in  Wasser  und  in  Aether» 

108* 
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reichlich  in  Alkohol,  Aetzalkalien  and  infiisesfig  löslich  Bind.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  es  in  Phloroglucin:  C*H'0*,  und  Phloretinsänre: 
0»H"0*  (s.  8.  1081),  gespalten: 

Als  Isophloridzin:  C"H**0",  bezeichnet  Bochle der  ein  dem  Phlorid- 
zin  sehr  ähnliches  Glycosid,  welches  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes  ent- 
halten sein  soll.  Nach  Schiff  ist  das  Isophloridzin  jedoch  identisch  mit 
Phloridzin. 

Picein:  C^*H^«0'  +  H*0,  nennt  Tanret  ein  Qlycosid,  welches  in  den 
frischen  Trieben  von  Pintis  picea  zu  0,05  bis  0,3  Proc.  vorkommen  soll.  Zur 
Darstellung  des  PicelinB  werden  diese  Triebe  mit  Wasser,  welches  etwas 
NaHCO*  (5  g  pro  Kilogramm  der  Triebe)  enthält,  extrahlrt,  dieser  Auszug 
mit  Bleiessig  und  das  Filtrat  des  hierdurch  erzeugten  Niederschlages  mit 
ammoniakaliscberBleiacetatlösung  ausgefällt.  Letztere  Fällung  wird  hierauf 
durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  die  erzielte  Lösung 
mit  Magnesia  uata  neutralisirt ,  zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  dieser, 
nachdem  in  demselben  noch  ein  Drittel  seines  Gewichtes  Magnesiumsulfat 
aufgelöst  ist,  durch  Ausschütteln  mit  Essigäther  von  Picein  befreit.  Der  nach 
dem  AbdestiUiren  des  Essigäthers  verbleibende  Rückstand  ist  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  zu  waschen  und  das  Ungelöste  schliesslich  aus  siedendem 
absolutem  Alkohol  umzukrystallisiren. 

Das  PiceYn  krystallisirt  in  seidenglänzenden,  bitter  schmeckenden  Nadeln, 
die  massig  leicht  in  Wasser  (1 :  50)  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  198^0.  Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säure  wird  es 
in  Traubenzucker  und  Piceol:  C^H^O^,  gespalten: 

C"H"0'  +  H*0     =    C«H"0«  +  C'H'O«. 

Das  Piceol  schmilzt  bei  109^0.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  Flüssig- 
keit, die  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird.  Mit  Aetzalkalien  liefert  es 
krystallisirbare  Verbindungen,  die  durch  00'  zersetzt  werden. 

Populin:  C"H«0»  +  2  H«0  oder  C"H»'(C'H*0)0'  +  2H«0(Benzoyl- 
salicin),  ist  in  der  Binde,  den  Knospen  und  in  den  Blättern  von  Populus 
tremtda,  P.  alba  und  P.  graeca  enthalten  (Braconnot,  Piccard).  Zur  Dar- 
stellung desselben  kocht  man  das  Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus, 
versetzt  den  Auszug  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff, dampft  zum  Syrup  ein  und  überlässt  letzteren  der  Krystallisation.  Die 
allmählich  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  ausgepresst  und  ans  heissem 
Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Tbierkohle,  umkrystallisirt.  Künstlich 
wird  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  BenzoSsäureanhy- 
drid  gebüdet  (Schiffj: 

2  0"H"07  +  (C'H*0)«0    =    2C"H*'(0^H*0)0'  +  H*0. 

Das  Populin  bildet  feine,  weisse,  süsslich  schmeckende  Nadeln,  welche  ent- 
wässert bei  180^  C.  schmelzen.  Es  löst  sich  bei  15®  C.  in  2400  Thln.  Wasser 
und  100  Thln.  absoluten  Alkohols.  An  kochendem  Wasser  erfordert  es 
42  Thle.  zur  Lösung;  auch  von  kochendem  Alkohol,  sowie  von  Eisessig  wird 
es  leicht  gelöst,  sehr  wenig  dagegen  von  Aether.  Seine  Lösungen  sind  links- 
drehend. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe.  Aus 
seiner  Auflösung  in  kalter  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  scheiden 
sich  allmählich  Nadeln  von  Benzoylhelicin:  C"H"(C^H*0)0^  aus;  beim 
Erwärmen  werden  dagegen  Nitrobenzoesäure,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  ge- 
bildet. Beim  Kochen  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  zerfällt  es  in  Benzoesäure 
und  Salicin.    Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  erzeugen  viel  Salicylsäure- 


Qiieroitrin,  Quercetin.  1717 

^aldehyd.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  das  Populin  in  Gly- 
cose,  Benzoesäure  und  Saliretin:  C^^H^^O'  (s.  Salicin);  als  intermediäres 
Product  tritt  hierbei,  ebenso  wie  bei  dem  Salicin,  Saugen  in:  O^H'O',  auf. 
Von  Emulsin  wird  es  nicht  angegriffen,  wohl  aber,  unter  Bildung  von  Gly- 
cose,  Baligenin  und  Calciumlactat,  wenn  es  mit  faulem  Käse  und  Kreide 
längere  Zeit  in  Berührung  bleibt. 

Quercitrin:  0"H"0"  +  2H*0,  Quercitrinsäure,  Quercimelin, 
findet  sich  in  der  Queroitronrinde,  der  von  der  Oberhaut  befreiten  Binde  von 
Quereus  tinctoria  (Bolley),  in  den  Blättern,  Blüthen  und  Samen  der  Boss- 
kastanie  (Boc bieder),  in  den  Weinblättem  (Neubauer),  in  den  Blättern 
von  Frcueinus  excelsior  (Gintl),  im  Hopfen  (Wagner),  im  Sumach  (Löwe), 
im  Thee  (Hlasiwetz,  Malin)  etc.  Mit  der  Untersuchung  des  Quercitrins 
beschäftigten  sich  besonders  Hlasiwetz,  Liebermann,  Herzig.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  die  zerkleinerte  Queroitronrinde  sechs  Stunden  lang 
mit  5  bis  6  Thln.  Alkohol  von  85  Froo.  gekocht,  der  Auszug  durch  Abdestil- 
liren  des  Alkohols  auf  die  Hälfte  eingeengt,  dann  die  Verunreinigungen, 
unter  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Eisessig,  durch  alkoholische  (nicht  über- 
schüssige) Bleiacetatlösung  ausgefällt,  das  Filtrat  hierauf  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Bückstand  wird  als- 
dann mit  Alkohol  aufgenommen,  aus  der  flltrirten  Lösung  das  Quercitrin 
durch  Wasser  geföllt  und  der  Niederschlag  endlich  noch  vier-  bis  fünfmal 
aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Dem  durch  Bleiacetat  erzeugten 
Niederschlag  kann  das  noch  beigemengte  Quercitrin  durch  Auskochen  mit 
essigsäurehaltigem  Wasser  entzogen  werden.  Das  Quercitrin  bildet  schwefel- 
gelbe, glänzende,  geruchlose,  in  alkoholischer  Lösung  bitter  schmeckende 
Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  168^0.  schmelzen.  Bei  100^ C.  verliert  es 
2  Mol.  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  2485  Thhi.  kalten  und  in  148  Thln. 
kochenden  Wassers.  In  Alkohol,  besonders  in  absolutem,  ist  es  leicht  löslich, 
dagegen  wird  von  Aether  nur  wenig  aufgenommen.  Ammoniak  und  ver- 
dünnte Aetzalkalien  lösen  es  leicht  auf.  Die  wässerige  und  alkoholische 
Lösung  des  Quercitrins  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt.  Durch 
Bleizuoker  und  Bleiessig  wird  es  ziemlich  vollständig  gefallt,  jedoch  lösen 
sich  die  Niederschläge  in  Essigsäure  leicht  auf.  Beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpetersäure  wird  besonders  Oxalsäure  gebildet.  Der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  liefert  es  Quercetin  (s.  unten)  und  brenzliche  Producte.  Emul- 
sin ist  ohne  Einwirkung  auf  Quercitrin.  Beim  Kochen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  wird  es  gespalten  in  Isodulcit:  C'H*^0^  und  Quercetin: 
C16H10Q7  (Herzig): 

C"H"0"  +  H*0     =    C"H"0'  +  Cfl'*©*. 

Dem  Quercitrin  scheinen  nahe  zustehen  das  Myrticolorin:  C^H'^O", 
der  Farbstoff  der  Blätter  von  Ettcalyptus  macrophyncha  (H.  G.  Smith),  und 
das  Osyritin  der  Blätter  von  Osyris  eompresaa  (Per k in),  die  beide  bei  der 
Hydrolyse  Quercetin  liefern. 

Quercetin:  C"H*'0'+  2H*0  (Meletin,  Quercetinsäure),  kommt 
nach  Bolley  fertig  gebildet  vor  in  den  persischen  Gelbbeeren  (von  Bhcunnus 
amygdaUna  etc.))  den  Beeren  von  MippophaS  rhamno'ideSj  dem  Kernholz  von 
Rhus  Coiinus  (Fisetholz),  der  Stammrinde  des  Apfelbaumes,  den  Blättern  und 
Blütben  der  Bosskastanie,  den  grünen  Theilen  von  CaUuna  vulgaria  (Boch- 
leder),  den  Theeblättern  (Hlasiwetz),  den  Weinblättem  (Neubauer), 
dem  Catechu  (Löwe),  den  Blüthen  des  Goldlacks  und  des  Weissdoms,  den 
Zwiebelschalen  (Ferkln)  etc.  Bei  der  Spaltung  von  Butin  durch  verdünnte 
Säuren  tritt  es  ebenso  wie  bei  der  des  Quercitrins  als  Zersetzungsproduct 
auf.    Das  Gleiche  scheint  der  Fall  zu  sein  bei  dem  Violaquercitrin  und  dem 
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Thujin  (b.  dort).  Zar  Barstellang  des  QaercetiDS  kocht  man  am  geeignetsten 
die  wässerige  Lösung  des  Qaeroitrins  mehrere  Stunden  lang  mit  sehr  wenig 
verdannter  Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Quercetin 
als  schön  gelbes,  krystallinisches,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes,  geruchloses, 
bitter  schmeckendes  Pulver  ab.  Es  ist  wenig  in  kochendem,  fast  gar  nicht 
in  kaltem  Wasser  löslich.  An  kaltem,  absolutem  Alkohol  erfordert  es  229  Thle., 
an  siedendem  18  Thle.  zur  Lösung.  Aether  löst  nur  sehr  wenig  davon  auf, 
wogegen  Ammoniak  und  verdünnte  Aetzalkalien  es  leicht  mit  goldgelber 
Farbe  lösen.  Es  enthält  2  Mol.  H'O,  die  bei  100®  0.  entweichen.  Bei  raschem 
Erhitzen  schmilzt  es  unzersetzt  über  250^0.;  bei  höherer  Temperatur  subli- 
mirt  es  unter  theilweiser  Yerkohlung.  Eisenchlorid  ruft  in  alkoholischer 
Lösung  eine  dunkelgrüne,  beim  Erwärmen  in  Both  übergehende  Färbung 
hervor.  Von  kochender,  wässeriger  Salzsäure  wird  es  nicht  zersetzt;  Salpeter- 
säure erzeugt  Oxalsäure  und  wenig  Pikrinsäure.  Wird  das  Quercetin  mit 
Kalihydrat  bis  zur  starken  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen,  so  enthält 
die  Schmelze  nur  Phlorogludn  (Querciglucin)  und  Pi'otocatechusäure.  Ob 
die  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  durch  kürzeres  Schmelzen  von  Quer- 
cetin mit  Kalihydrat  gewonnenen  Verbindungen,  Queroimerin  säure:  C^H'O* 
+  H*0,  und  Paradatiscetin  oder  Paradiscetin:  C"H"0*,  wirklich 
chemische  Individuen  sind,  ist  noch  zweifelhaft.  Phloroglucin  und  Proto- 
catechusäure  entstehen  schon  aus  dem  Quercetin,  wenn  dasselbe  mit  alko- 
holischer Kalilauge  gekocht  wird,  oder  wenn  dasselbe  mit  wässeriger  Kali- 
lauge an  der  Luft  steht  (Herzig).  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  Quercetin  werden  Phloroglucin  und  zwei 
krystallisirbare  Säuren,  C"H"0*  und  C'H^O',  gebildet,  in  saurer  Lösung 
entsteht  dagegen  ein  rother,  mit  Aetzalkalien  sich  grün  färbender  Körper, 
das  Paracarthamin,  welches  leidit  wieder  in  Quercitrin  zurück  verwandelt 
werden  kann  (?). 

Wird  das  Quercetin  mit  KaUhydrat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  er^ 
hitzt,  so  geht  es  in  Methylquercetin:  O"fl«0*(0  .CH»)*,  über.  Letzteres 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  goldgelben,  bei  156  bis  157®  C.  schmelzen- 
den Nadeln,  die  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  entsprechend  dar- 
gesteUte  Aethylquercetin:  C"H®0'(0  .C*H*)*,  schmilzt  bei  120  bis  122*C.j 
es  ist  dem  Hexamethylquercetin  sehr  ähnlich. 

Durch  Kochen  des  Quercetins  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumaoetat 
wii-d  das  in  Nadehi  krystallisirende  Acetyl quercetin:  0"H*0*(0.  C'H'O)*, 
gebildet;  Sohmelzp.  189  bis  191®  0.  Durch  Zutröpfeln  von  Brom  (2  MoL)  zu 
dem  in  Eisessig  suspendirten  Quercetin  wird  anscheinend  Dibromquercetin: 
C^^H^Br'O^  erzeugt,  welches  in  gelben,  in  absolutem  Alkohol  sehr  schwer 
löslichen,  bei  236  bis  287®  G.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Rhinantin;  C«»H"0«®  nach  Ludwig,  C"H"0*®  nach  Phipson,  ist 
in  dem  Samen  von  Äleetorolophtta  hirauius,  A.  major  ^  A.  minor  ^  Melampyrt^m 
cristcUum,  Euphraaia  Odontites^  Pedicularis  palustris,  in  den  Stengeln  und 
Blättern  von  Antirrhinwn  m^ua  etc.  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben 
kocht  man  die  Samen  von  Ä,  hirstUua  mit  Alkohol  von  90  Proo.  aus,  ver- 
dampft den  Auszug  zum  Eztract,  löst  dieses  in  Wasser  auf,  filtrirt  die 
Lösung  durch  ein  feuchtes  Filter  und  verdampft  dieselbe  abermals  zum  Syrup. 
Letzteren  behandelt  man  alsdann  mit  einer  reichlichen  Menge  absoluten 
Alkohols,  fügt  zum  Filtrat  Aether  zu,  giesst  die  nach  tüchtigem  Schütteln 
und  längerem  Stehen  sich  bildende  obere,  weniger  gefärbte  Schicht  ab,  wascht 
die  untere  Schicht  mit  Aether- Alkohol  nach  und  concentrirt  die  gemisohten 
Flüssigkeiten  ini  Wasserbade.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  braunen 
Krystalle   von  Bhinanthin  sind   schliesslich  durch  wiederholte  Umkrystalli- 
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sation  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkoble  zu  reinigen.  Das  Ehinan- 
thin  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  bittersuss  schmeckende  Nadeln, 
welche  leicht  in  Wasser  and  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung 
desselben  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eine  tief 
blaugrüne  Färbung  an.  Beim  Kochen  mit  verdünnten,  wässerigen  Mineral- 
säuren wird  es  in  Olycose  und  schwarzbraunes  Bhinanthogenin:  C*'H^^O\ 
gespalten. 

Die  Gegenwart  von  Bhinanthin,  bezüglich  der  dasselbe  enthaltenden 
ünkrautsamen  im  Brot  verräth  sich  durch  eine  rötbliche  bis  braun  violette 
Färbung  desselben.  Zum  Nachweis  des  Bhinanthins  im  Mehl  kocht  man  es 
mit  Alkohol  aus,  versetzt  den  Auszug  mit  Salzsäure,  kocht  einige  Zeit  und 
lässt  alsdann  erkalten.  Beim  Erkalten  tntt  bei  Gegenwart  von  Bhinanthin 
eine  mehr  oder  minder  intensive  Grünfarbung  (nach  Hart  wich  noch  bei 
Vxo  Proc.)  ein.  Schüttelt  man  alsdann  diese  mit  Wasser  verdünnte,  alkoholi- 
sche Lösung  mit  Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  blau  oder  blaugrün. 
Zum  Nachweis  des  Bhinanthins  im  Brot  kocht  man  letzteres  längere  Zeit 
mit  salzsäureh altigem  Alkohol  und  beobachtet  die  beim  Erkalten  des  filtrirten 
Auszuges  auftretende  Färbung  im  Vergleich  mit  der,  welche  normales  Brot 
unter  den  gleichen  Bedingungen  zeigt. 

Robinin:  C"H"0"  +  öy^H^O  (Zwenger,  Dronke),  das  Glycosid 
der  Blüthen  von  Bobinia  pseudaeaciay  wird  aus  den  frischen  Acaciablüthen 
dargestellt,  indem  man  dieselben  mit  Wasser  auskocht,  die  Auszüge  zum 
Syrup  verdunstet  und  diesen  mit  Alkohol  heiss  extrahirt.  Von  den  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Tincturen  wird  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  und 
der  Bäckstand  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kry stalle 
werden  alsdann  abgepresst,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  heilem 
Wasser  gelöst  und  aus  der  heissen  Lösung  durch  Bleiacetat  Farbstoffe  etc.  gefällt. 
Das  entbleite  Filtrat  wird  schliesslich  abermals  zur  Krystallisation  verdampft. 
Das  Bobinin  bildet  feine,  gelbliche,  bei  195®  C.  schmelzende,  schwach  adstrin- 
girend  schmeckende  Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  lösen,  und  zwar  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Säuren  versohvmiden- 
der  Farbe.  In  Ammoniak,  wässerigen,  kohlensauren  und  ätzenden  Alkalien, 
sowie  in  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Von 
Aether  wird  es  nicht  gelöst.  Eisenchlorid  ruft  eine  dunkelbraune  Färbung, 
Bleiessig  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Neutrales  Bleiacetat  bewirkt  keine 
Fällung.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Isodulcit:  G'H^^O', 
und  in  einen  dem  Queroetin  ähnlichen,  jedoch  nicht  damit  identischen 
(E.  Schmidt)  Farbstoff:  C"H'*0*.    Emulsin  wirkt  nicht  darauf  ein. 

Bubierythrinsäure:  C"H*®0",  ist  in  der  Krappwurzel  (von  Rubia 
tinctorum)  enthalten  (Schunck,  Bochleder).  Zu  ihrer  Darstellung  kocht 
man  die  Wurzel  mit  Wasser  aus  und  fällt  den  Auszug  zunächst  mit  Blei- 
zucker, dann  mit  Bleiessig  unter  Vermeidung  eines  Uebersohusses.  Der  zweite 
Niederschlag,  welcher  die  Bubierythrinsäure  enthält,  wird  unter  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Gemisch  aus  Schwefelblei  und  Bubierythrin- 
säure mit  Wasser  ausgewaschen  und  endlich  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die 
stark  eingeengten  alkoholischen  Auszüge  versetzt  man  hierauf  mit  Wasser 
und  wenig  Barytwasser,  filtrii*t  den  entstandenen  weissen  Niederschlag  ab 
und  scheidet  aus  dem  Filtrat  durch  weiteren  Barytzusatz  die  Bubierythrin- 
säure als  Baryumsalz  in  kirschrothen  Flocken  ab.  Letzteres  wird  alsdann 
durch  Lösen  in  verdünnter  Essigsäure  und  Fällen  der  mit  Ammoniak  nahezu 
neutralisirten  Lösung  mit  Bleiessig  in  das  Bleisalz  verwandelt,  dieses  mit 
verdünntem  Alkohol  ausgewaschen  und  dann,  in  starkem  Alkohol  suspendirt, 
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durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Die  heiss  filtrirte  Flosugkeit  scheidet 
beim  Verdunsten  die  Bubierythrinsäure  in  Krystallen  aus,  die  nöthigenfialls 
noch  durch  Umkrystalliairen  aus  wenig  kochendem  Wasser  gereinigt  werden 
können.  Die  Bubierythrinsäure  bildet  gelbe,  seidenglänzende  Prismen,  welche 
wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in 
absolutem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.  In  Benzol  ist  sie  fast  unlös- 
lich. Aetzalkalien  lösen  sie  mit  dnnkelrother  Farbe.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zerfällt  sie  nach  Graebe  und  Lieb  er  mann  in  Glycose 
und  Alizarin:  C**H»0*  (s.  8.  1131): 

C"H"0**  4-  2H«0    =     2C«H"0»  +  C"H"0*. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  geht  die  Bubi- 
erythrinsäure in  Octacetylrubierythrinsäure:  C^H^O'CO.C^H'O)',  über. 
Letztere  bildet  hellgelbe,  bei  230^0.  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  löslich 
in  heissem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig  sind. 

üeber  das  Olycosid  des  Purpurins,  welches  neben  Bubierythrin- 
säure in  der  Krapp wurzel  vorkommt,  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt.  Es  ist 
weit  unbeständiger  als  die  Bubierythrinsäure;  schon  beim  Erwärmen  mit 
schwefliger  Säure  auf  50  bis  60* C.  zer^lt  es  in  Glycose  und  Purpurin: 
QUJQ8Q5  (g  8.  1135),  wogegen  die  Bubierythrinsäure  hierdurch  erst  bei  lOO'C. 
gespalten  wird. 

Ausser  der  Bubierythrinsäure  und  dem  Parpuringlycosid  enthält  die 
Krappwurzel  nach  Schunck  und  Marchlewski  noch  Bubiadinglycosid: 
QsiQSOQ»^  welches  in  gelben,  gegen  270*  G.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 
Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  dasselbe  in  Traubenzucker  und  Methyl purpuro- 
xanthin,  Bubiadin:  G^^H^'^0\  welches  glänzende,  gelbe,  bei  290* C.  schmel- 
zende Nadeln  bildet. 

Das  amorphe,  gummiartige  Bubi  an,  welches  Bochled  er  als  die  Mutter- 
substanz der  Bubierythrinsäure  ansieht,  ebenso  wie  die  Zersetzungsproducte 
desselben,  die  durch  das  Erythrozym,  das  Ferment  des  Krapps,  gebildet 
werden,  wie  z.  B.  das  Bubiafin,  das  Bnbiagin,  das  Bubiadipin,  die 
Bubiansäure,  das  Bubidehydran,  das  Bubihydran  etc.,  sind  vorläufig 
kaum  als  chemische  Lidividuen  zu  betrachten.  Das  Gleiche  gilt  von  den 
als  Bubianin,  Bubiacin,  Bubiretin,  Yerantin,  Xanthin,  Chloro- 
gen  in  etc.  bezeichneten  Krappbestandtheilen. 

Das  Manjistin:  G^^H^O*  (Purpuroxanthincarbonsäui'e),  kommt  neben 
Purpurin  und  Furpuroxanthin  in  ßu&ta  sikkimensis,  sowie  in  dem  alsMunjeet 
bezeichneten  orientalischen  Krapp  (von  Bubia  mur^ista)  vor(Perkin,  Hum- 
mel). Es  bildet  glänzende,  goldgelbe,  sublimirbare,  bei  231* G.  schmelzende, 
tafelförmige  Krystalle.  Von  kochendem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es 
leicht  gelöst;  auch  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  ist  es  löslich.  In 
Kalilauge  löst  es  sich  mit  carmoisinrother  Farbe.  Bei  232  bis  233*  C.  zerfallt 
es  in  Kohlensäureanhydrid  und  Purpuroxanthin  (s.  S.  11 34). 

Rutin:  0"H"0"  -f  2y,H«0  nachZwenger  und  Dronke,  C«^H*«0" 
+  2H«0  nach  Schunck,  O^'H^'O"  +  2H«0  nach  E.  Schmidt  und  Wal- 
jaschko  (Butinsäure,  Phytomelin,  Melin),  findet  sich  in  den  Blättern 
von  Buta  graveolens,  in  den  Blättern  des  Buchweizens  und  in  den  Kappem, 
den  Blüthenknospen  von  Capparis  spinosa.  Zur  Darstellung  desselben  kocht 
man  die  getrocknete  Gartenraute  zweimal  mit  Wasser  zwei  Stunden  lang, 
presBt  je  die  Masse  aus,  fügt  den  vereinigten  Auszügen  etwas  Eiweisslösung 
zu,  erwärmt  im  Dampfbade  bis  zur  Klärung,  filtrirt  hierauf  und  überlässt 
die  Flüssigkeit  längere  Zeit  der  Buhe.  Das  allmählich  sich  ausscheidende 
Butin   wird   alsdann   gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  wieder- 
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holt  aas  kochendem  Wasser  amkrystallisirt.  Das  ButiD  bildet  hellgelbe, 
schwach  glänzende,  neutral  reagirende,  bei  190^  0.  schmelzende  Nadeln, 
welche  bei  100^  Vs  Mol.  Wasser  verlieren.  Es  löst  sich  kaum  in  kaltem 
Wasser,  leicht  dagegen,  und  zwar  mit  blassgelber  Farbe,  in  kochendem 
Wasser  und  siedendem  Alkohol.  In  Aether  ist  es  unlöslich.  Ammoniak  und 
ätzende  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Eisenchlorid  färbt 
die  Lösung  des  Butins  dunkelgrün.  Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lö- 
sungen desselben  werden  durch  Bleiacetat  gelb  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Isodulcit:  C*H"0',  Glycose:  C<'H"0*, 
und  Quercetin:  C"H"0^  (s.  S.  1717): 

Mit  dem  Butin  ist  das  Sophorin:  C^^H'^O"  +  2H«0  nach  Wachs, 
das  Olycosid  der  chinesischen  Qelbbeeren,  der  als  Waifa  bezeichneten  unent- 
wickelten Blüthenknospen  von  Sophora  japoniea,  identisch.  Dasselbe  zerföUt 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glycose,  Isodulcit  und  Sophoretin 
(Quercetin).^ 

Auch  das  Violaquercitrin:  O'^H^O^  +  SH'O  nach  Wachs,  welches 
sich  in  dem  Kraute  von  Viola  tricolor  findet  (Mandelin),  scheint  mit  dem 
Butin  identisch  zu  sein. 

Sali  ein:  0"H^^O^  ist  von  Leroux  (1830)  entdeckt  und  zuerst  von 
Piria  (1839)  eingehend  untersucht.  Dasselbe  kommt  in  der  Binde  vieler, 
jedoch  nicht  aller  Weiden-  und  Pappelarten,  besonders  in  SaUx  pentandraj 
8.  Helix  und  8.  praecox,  vor  (Braconnot).  In  geringer  Menge  findet  es  sich 
auch  in  den  Blättern,  jungen  Zweigen  und  weiblichen  Blüthen  der  Weiden, 
in  den  Blättern  der  Pappeln  (Tisch hauser),  in  den  Blüthenknospen  von 
Spiraea  t«lmarta  (Buchner),  sowie  im  Oastoreum (Wo hier).  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  3  Thle.  zerkleinerter  Weidenrinde  dreimal  mit  Wasser 
aus,  dampft  die  Auszüge  auf  9  Thle.  ein,  digerirt  die  Flüssigkeit  24  Stunden 
lang  mit  1  Tbl.  geschlämmter  Bleiglätte  und  verdunstet  das  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleite  Filtrat  zum  Syrup.  Das  allmählich  auskrystallisirende 
Salicin  wird  alsdann  gesammelt,  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und  Ab- 
pressen möglichst  befreit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  unter  An- 
wendung von  etwas  Thierkohle,  gereinigt  (Duflos).  Das  Salicin  bildet  weisse, 
dem  rhombischen  System  angehörende  Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen  von 
bitterem  Geschmack.  Bei  15^0.  löst  es  sich  in  28  Thln.  Wasser  und  in  etwa 
ebenso  viel  Alkohol.  In  kochendem  Wasser,  siedendem  Alkohol,  wässerigen 
Aetzalkalien  und  in  Eisessig  ist  es  leicht  löslich,  in  Aether  dagegen  unlöslich. 
Seine  Lösungen  sind  linksdrehend.  Es  schmilzt  bei  201^0.  und  zerfällt  bei 
höherer  Temperatur  in  Glycosan  und  Saliretin  (siehe  unten).  Ooncentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  rotber  Farbe;  auf  Znsatz  von  wenig  Wasser 
scheidet  diese  Lösung  unter  Entfärbung  einen  rothen,  pulverigen,  als  Buti- 
1  in  bezeichneten  Körper  ab.  Salpetersäure  erzeugt  je  nach  der  Concentration, 
der  Dauer  und  den  Bedingungen  der  Einwirkung  Helioin,  Uelico'idin 
(s.  unten),  Nitroealicylsäure ,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure.  Bei  der  Oxydation 
mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das  Salicin  Salicyisäure- 
aldehyd  (s.  S.  1031),  Ameisensäure  und  Kohlensäureanhydrid.  Kaliumper- 
manganat führt  das  Salicin  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  in  Zucker- 
salicylsäure  über;  durch  verdünnte  Säuren  wird  letztere  in  Traubenzucker 
und  Salicylsäare  gespalten  (Tiemann).  Eisencblorid  färbt  die  Lösung  des 
Salicins  braun.  Durch  Emulsin  oder  durch  Speichel  wird  das  Salicin  in 
Glycose  und  Saligenin:  G^H^O*  (s.  S.  1022),  gespalten: 

C"H"0'  +  H«0    =    C«H"0«  +  C'H'O". 
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Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Balioin  Glycose  und 
Saliretin:  C^H^O»: 

2C"H"0'H-H«0     =    2  0«H"0*  +  C"H"0». 

Letztere  Yerbindunfi^  entsteht  neben  Salicylsäure  and  sallcyliger  Säure  auch 
beim  Kochen  von  Salicin  mit  starker  Natronlauge.  Schmelzende  Aetzalkalien 
erzeugen  Salicylsäure  und  Phenol  (Salicon).  Chlor  führt  das  in  Wasser 
suspendirte  Salicin,  je  nach  den  Yersuchsbedingungen ,  in  Mono-,  Di-  und 
Trichlorsalicin  über.  Das  in  feinen  Nadeln  krystallisirende  Monochlor- 
salicin:  0"H»'01O'  +  2H*0,  schmilzt  bei  154^0.  Durch  Eintröpfehi  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  Salicin  in  Wasser  (1:20)  wird  Monobromsali- 
ein:  0^'H^'BrO' -f  2H*0,  gebildet.  Letzteres  krystallisirt  in  glänzenden, 
bei  170^0.  schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind.  Chlorjod  führt  das  Salicin  in  wässe- 
riger Lösung  in  Monojodsalicin:  C"H^'JO'  +  2fl'0,  über,  welches  in 
weissen,  bei  192^  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Das  Saliretin:  0^*H"0»  oder  C«H*(OH)— CH*.O.C«H*— CHVOH,  ist 
ein  gelblichweisser ,  harzartiger,  schmelzbarer  Körper,  welcher  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Aether  ist.  Conoentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  rother  Farbe  auf.  Beim  Behandeln  mit  Chrom- 
säure oder  Kaliumpermanganat  liefert  das  Saliretin  weder  Salicylsäurealde- 
hyd  noch  Salicylsäure.  Wird  Saliretin  mit  Qlycerin  acht  Stunden  lang  auf 
100*^  erhitzt,  so  geht  es  in  Salireton:  C^^H"0^  über.  Letzteres  bildet  farb- 
lose, bei  121,5^ C.  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  kaum  löslich  in 
kaltem  Wasser  sind. 

Das  Helicin:  C^^H^C^  -f  »AH^O  (Glycosalicylaldehyd),  wird  er- 
halten, indem  man  10  Thle.  Salicin  mit  80  Thln.  Salpetersäure  von  1,161 
specif.  Gewicht,  welche  etwas  Untersalpetersäure  enthält,  in  flachen  Gefassen 
übergiesst,  nach  vier  bis  fünf  Stunden  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sammelt 
imd  dieselben  aus  Wasser  um  krystallisirt  (Piria,  Schiff).  Künstlich  wird 
dasselbe  erhalten  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Acetochlor- 
hydroee:  C«fl'C10*(C*H*0)*,  und  Salicylaldehydkalium ;  CH'O'K  (Michael). 
Das  Helicin  bildet  weisse,  büschelförmige,  schwach  bitter  schmeckende,  bei 
175® C.  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  8®C.  sich  in  64  Thln.  Wasser  lösen. 
In  kochendem  Wasser  und  in  erwärmtem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  unlös- 
lich dagegen  in  Aether.  Yon  Eisenchlorid  wird  es  nicht  gefärbt.  Goncen- 
trirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  orangegelber  Farbe.  Durch  Einwirkung  von 
Aetzalkalien,  verdünnten  Säuren  und  Fermenten  zerfallt  es  in  Glycose  und 
Salicylaldehyd.  Natriumamalgam  führt  es  in  Salicin  über:  künstliches 
Salicin  (Lisenko).  Das  Helicin  trägt  den  Charakter  eines  Aldehyds.  Mit 
Acetaldehyd  condensirt  es  sich,  bei  Gegenwart  von  wenig  Natronlauge,  zu 
Glycocumarsäurealdehyd:  C^^H^^O^-j~^*0,  welcher  in  gelblichen  Nadeln 
krystallisirt.  Auch  mit  Aceton  liefert  das  Helicin,  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen, Condensationsproducte  (Tiemann). 

Das  Helicoidin:  0"H»*0^*  +  H*0,  welches  entsprechend  dem  Helicin 
(s.  oben)  durch  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersäure  vom  speoif.  Gewicht 
1,091  gebildet  wird,  ist  als  eine  Verbindung  von  Helicin  mit  Salicin:  [G^H^*0' 
_|.  c^^^H^'O'J,  zu  betrachten.  Es  bildet  farblose,  dem  Helicin  ähnliche  Nadeln, 
die  durch  Emulsin  in  Glycose,  Salicylaldehyd  und  Saligenin,  durch  verdünnte 
Säuren  in  Glycose,  Salicylaldehyd  und  Saliretin  gespalten  werden. 

Das  Salicin  hat  zeitweilig  als  flebertreibendes  Mittel  eine  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

Salinigrin:  C^'H^^O^  findet  sich  nach  Jowett  (1  Proa)  in  einer  als 
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^schwarze  Weidenrinde"  bezeichneten  Droge.  Weisse,  krystaUinische ,  bei 
195*  C.  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei  15^0.  in  52  Thln.  Wasser  und  in 
218  Thln.  Alkohol  löst.  Linksdrehend.  Ooncentrirte  Schwefelsäure  f&rbt  das 
Salinigrin  nicht.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Meta*Oxybenzalde- 
hyd  (s.  8.  10S2)  und  Traubenzucker  gespalten. 

Als  Saponine  oder  Saponinsubstanzen  fasst  man  eine  (rrosse 
Zahl  von  glycosidlschen  Stoffen  zusammen,  welche  im  Pflanzenreich  sehr  ver- 
breitet (Vorkommen.  Als  gemeinsame  Merkmale  zeigen  dieselben  folgende 
Eigenschaften :  die  wässerigen  Lösungen  schäumen  stark,  schmecken  kratzend, 
hindern  fein  vertheilte  Stoffe  am  Absetzen  und  lösen  rothe  Blutkörperchen 
auf.  Im  gepulverten  Zustande  erregen  die  Saponine  Kiesen.  Ooncentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Saponine  mit  gelber,  alimählich  in  Roth,  bisweilen 
auch  in  Violett  und  Blaugrnn  übergehender  Farbe. 

Ob  die  in  ihrem  Verhalten  einander  sehr  ähnlichen  Saponine  Glieder 
einer  homologen  Reihe  bilden,  muss  zur  Zeit  noch  dahingestellt  bleiben. 
Der  Flückiger' sehen  Formel  C^H*»— looi»  würden  sich  vorläufig  nur  wenige 
Saponine  einreihen  lassen,  z.  B.  das  Ohamälirin:  CH^O",  der  Wurzel 
von  Chamaelirum  luteum,  einer  nordamerikanischen  Oolchicacee  (Greene), 
wogegen  sich  nach  R.  Kobert,  welcher  sich  seit  1891,  im  Verein  mit  seinen 
Schülern,  dem  Studium  der  Saponine  verschiedenen  Ursprungs  eingehend 
widmete,  durch  die  Formel  Ci^H^— ^O^o  eine  ganze  Reihe  von  Saponinsub- 
stanzen ausdrücken  lassen;  C^^H'^O**':  Senegin,  Quillaja-Sapotoxin, 
Struthiin,  Githagin  (s.  unten),  Sapindus-Sapotoxin  der  Früchte  von 
Sapindu8  Saponaria  (Kruskal);  O^^H'^O^*:  Assamin  der  Samen  von  Thea 
ehinenais  var.  assamica  (Boorsma);  0^*H'®H^*:  Quillaja-Saponin,  Quil- 
lajasäure,  Polygalasäure,  Herniaria-Saponin  (s.  unten);  O'^H^O^*: 
Cyclamin(?),  (s.  S.  1696),  Sarsaparill-Saponin  (s.  S.  1729);  0**H»»0": 
Sarsasaponin  (s.  8.  1729);  C"H*^0**:  Smilacin  (s.  8.  1728). 

Eine,  nach  ihrem  Vorkommen  als  Saponin,  Githagin,  Monninin, 
Monesin,  Poly  galin,  Quillaiin,  Senegin,  Struthiin  bezeichnete  Saponin- 
Substanz,  findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in  den  Sileneen,  vor.  Sie 
ist  z.  B.  enthalten  in  der  gewöhnlichen  Seifenwurzel,  der  Wurzel  von  Sapo- 
naria  officinaUa  (4  bis  5  Proc.)  ^)  der  levantinischen  Seifenwurzel,  der  Wurzel 
von  Gypsophila  Stmihiwn  (14  Proc.)  ^),  sowie  in  den  Wurzeln  mehrerer  Di- 
anthus-,  Lychnis-  und  Silenearten.  Sie  kommt  femer  vor  in  der  Wurzel  von 
PolygaXa  Senega  und  von  Monnina  polyaiaekia,  in  der  Rinde  von  QuiUaja 
Sciponaria  (8,8  Proc.)  ^)  und  von  ChryaophyUum  gVycypKLewn  (Monesiarinde), 
in  dem  Samen  der  Kornrade,  Agrosiemma  Oiikago  (6,5  Proc )  ^),  in  den  Früchten 
von  Sapindus  Saponaria^  in  den  Wurzeln  der  Smllazarten  und  wahrschein- 
lich noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  (z.  B.  AnagaUis  arvenais,  Arniea  mon- 
tana,  Arwn  mactdatiM^y  Polypodium  vulgare  etc.). 

1.  Saponin  aus  Seifenwurzel  ist  das  am  längsten  bekannte  Saponin ; 
es  wurde  1807  von  Schrader  in  Saponaria  officinalia  entdeckt.  Zur  Dar- 
stellung desselben  kocht  man  die  zerkleinerte  Seifenwurzel  mit  Alkohol  von 
90  bis  91  Proc.  aus,  sammelt  den  aus  den  heiss  filtrirten  Auszügen  nach 
24  Stunden  abgeschiedenen  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Aether  und  trocknet 
ihn.  Eine  weitere  Reinigung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Saponins 
kann  derartig  bewirkt  werden,  dass  man  dasselbe  in  wenig  Wasser  löst,  es 
mit  Aetzbaryt  fällt  und  den  Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  desselben 
mit  Barytwasser,  durch  Kohlensäure  zerlegt.  Aus  der  auf  diese  Weise  er- 
haltenen wässerigen  Saponinlösung  wird  das  Saponin,  nach  vorhergegani^enem 


^)  Nach  J.  Christophsohn. 
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Eindampfen,  durch  Alkohol  und  Aether  gefällt  Dieses  Saponin  bildet  ein 
weisses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht 
in  Aether  löst.  Dem  Saponin  aus  levantinischer  Seifenwurzel,  Oypsophila 
Struthium,  kommt  nach  Bochleder  die  Formel  G"'H^^O^^  nach  Kruskal 
Oir^scQ^o  -I-  H'O  zu.  Ob  dieses  Saponin  (Struthiin,  levantinisches 
Sapotoxin)  mit  dem  Saponin  der  Wurzel  von  Saponaria  offieintdis  identisch 
ist,  ist  zweifelhaft.  Dem  Saponin  der  Wurzel  Ton  Saponaria  rubra ^  dem 
Saporubin,  kommt  nach  v.  Schulz  die  Formel  C"H*®0"  zu. 

2.  Quillaja-Saponin,  Quillajin:  C»»fl"0^*  (nach  Stütz).  Zur  Dar- 
stellung des  Saponins  aus  Quillajarinde  wird  letztere  dreimal  je  fünf  Stunden 
lang  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  werden  zur  Extractconsistenz  ein- 
gedampft und  durch  Austrocknen  auf  Porcellanplatten  und  Zerreiben  in 
Pulverform  gebracht.  Das  pulverige  Extract  ist  hierauf  wiederholt  mit 
Alkohol  von  80  Proo.  am  Bückflusskühler  auszukochen,  und  das  beim  Er- 
kalten ausgeschiedene  Rohsaponin  aus  siedendem  Alkohol  von  90  Proc.  umzu- 
krystallisiren.  Letztere  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Saponin 
rein  weiss  erscheint.  In  letzterer  Gestalt  enthält  es  jedoch  immer  noch 
2,4  Proc.  Asche. 

Dieses  Saponin  bildet  ein  weisses,  amorphes,  neutral  reagirendes,  geruch- 
loses, im  reinen  Zustande  geschmackloses  Pulver,  dessen  Staub  nicht  zum 
Niesen  reizt.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Saponin  nicht  giftig.  Das  unreine 
(Quillajasäure,  siehe  unten,  enthaltende)  Saponin  ist  giftig,  besitzt  stark  und 
anhaltend  kratzenden  Geschmack  und  reizt  als  Staub  zum  Niesen.  In  Wasser 
ist  das  Saponin  leicht  löslich.  Kalter,  starker  Alkohol  löst  nur  wenig  davon 
auf;  reichlicher  wird  es  von  kochendem  Alkohol,  gar  nicht  dagegen  von 
Aether  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1 :  1000  wie  Seifenwasser.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
es  anfänglich  mit  rothgelber,  allmählich  in  Both  und  endlich  in  Blaugrün 
übergehender  Farbe.  Durch  Bleizucker  und  duich  Bleiessig  wird  es  gefallt. 
Baryumhydroxyd  erzeugt  in  ooncentrirter  Lösung  einen  Niederschlag,  nach 
Stütz  2C"H"0"  +  Ba(OH)«,  welcher  sich  in  Wasser,  nicht  aber  in  Baryt- 
wasser löst.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  allmählich  in 
Glycose  und  in  Sapogenin:  C^^H^'O',  gespalten.  Bei  Anwendung  von  Salz- 
säure findet  nur  eine  unvollständige  Spaltung  statt;  in  Folge  dessen  treten 
gelatinöse  Zwischen producte  (Saponetin)  auf. 

Das  Sapogenin:  0^^H"0',  Sapogenol,  bildet  farblose,  glänzende,  bei 
256  bis  258^0.  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  in  Aether  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefert  es  viel  Essigsäure,  wenig  Buttersäure  und  einen  mit  dem  Sapogenin 
isomeren,  krystalUsirbaren,  bei  128®  G.  schmelzenden  Körper. 

Durch  zweistündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  lassen  sich  in  dem 
Saponin  5  Atome  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzen:  C"H**(C*H'0)*0". 
Durch  Einwirkung  von  Barytwasser  lässt  sich  aus  letzterer  Verbindung 
(Ueberfübrung  in  das  Baryumsalz,  siehe  oben)  reines,  d.  h.  physiologisch 
unwirksames  Saponin  erhalten. 

Quillajasäure:  G^*H"®0^®,  nennt  Kobert  die  physiologisch  wirksame, 
giftige  Modification  des  Saponins,  welche  sich  durch  starken  und  anhaltend 
kratzenden  Geschmack  auszeichnet.  Zur  Darstellung  der  Quillajasäure  werden 
diu  genügend  concentrirten  und  nach  dem  Absetzen  filtrirten,  wässerigen 
Aui^kochungen  der  Quillajarinde  mit  neutralem  Bleiacetat  im  Ueberschoas 
ver!*etzt,  der  Niederschlag  {Q)  wird  gesammelt  und  mit  Bleiacetat  enthalten- 
dem Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  durch  ammoniakalische 
Bleiessiglösung  keine  Fällung  mehr  bewirkt  wird.     Hierauf  wird  der  Nieder- 
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Bchlag  noch  mit  A]kohol  ausgewaschen,  alsdann  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerlegt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  yoUständig  entbleit. 
Nach  abermaligem  Filtriren,  nöthigenfalls  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol, 
dampft  man  die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit 
siedendem,  absolutem  Alkohol  auf  und  versetzt  das  Filtrat  vor  dem  Erkalten 
mit  der  vierfachen  Menge  Chloroform.  Nach  abermaligem  Filtriren  scheidet 
man  die  Quiliajasäure  durch  Zusatz  von  Aether  im  Ueberschnss  ab  und 
trocknet  den  flockigen  Niederschlag  im  Yacuum  über  Schwefelsäure. 

Die  Quiliajasäure  ist  eine  farblose,  amorphe  Masse,  welche  feuchtes  Lack- 
muspapier  schwach  röthet.  Der  Staub  derselben  reizt  zum  Niesen.  In  Wasser 
ist  sie  leicht  löslich,  auch  von  Alkohol  wird  sie  gelöst,  nicht  dagegen  von 
Aether.  Die  alkoholische  Lösung  lässt  sich  mit  dem  fünffachen  Volum 
Chloroform  mischen,  ohne  dass  Trübung  eintritt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
mrbt  die  Quiliajasäure  dunkelroth.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  sie  gespalten  in  Glyeose  und  einen  dem  Sapogenin  ähnlichen 
Körper. 

Aus  dem  Filtrat  von  obigem  Bleiacetatniederschlag  (Q)  kann  durch 
Bleiessig,  nach  längerem  Stehen,  eine  weitere,  sehr  giftige  Verbindung,  das 
Quillaja-Sapotoxin:  C^'H"0"  +  H*0  (nach  Kruskal),  gefällt  werden. 
Ueber  letzteres  ist  chemisch  jedoch  bisher  nur  wenig  bekannt.  Das  aus 
diesem  Bleiniederschlag  entsprechend  der  Quiliajasäure  dargestellte  Sapotoxin 
bildet  ein  weisses,  amorphes,  brennend  und  kratzend  schmeckendes  Pulver, 
dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  In  vei*dünntem  Alkohol  löst  es  sich 
in  der  Wärme  reichlich  auf,  ebenso  in  einem  Gemisch  aus  1  Tbl.  absolutem 
Alkohol  und  4  Thln.  Chloroform.  Diese  Lösungen  reagiren  neutral.  Die 
wässerige  Sapotoxinlösung  schäumt  stark.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Sapotoxin  allmählich  mit  gelbrother  Farbe. 

3.  Saponine  der  Senegawurzel.  Aus  der  Wurzel  von  Polygala 
Senega  sind  von  Atlass,  entsprechend  der  Quiliajasäure  und  dem  Sapotoxin, 
zwei  Stoffe  isolirt  worden,  die  Poly galasäure:  C**H**0",  und  das  Sene- 
gin:  C^'HMQio  (nach  Kruskal),  C»«H"0*' (nach  Funaro),  welche  in  ihrem 
Verhalten  mit  ersteren  Verbindungen  grosse  Aehnllchkeit»  zeigen. 

4.  Saponin  der  Kornrade,  Githagin,  Agrostemma-Sapotoxin: 
QiZQteQio  ^  H*0,  ähnelt  dem  Quillaja-Sapotoxin.  Eine  der  QuiUajasäure 
entsprechende  Verbindung  ist  nach  Kruskal  in  der  Kornrade  nicht  enthalten. 
Um  durch  das  Vorhandensein  dieses  Saponins  (Githagins)  die  Kornrade 
im  Mehl  nachzuweisen,  erhitzt  man  500g  Mehl  mit  1  Liter  Alkohol  von 
85  Proc.,  flltrirt  heiss,  concentrirt  den  Auszug  auf  ein  kleines  Volum  und 
scheidet  daraus  das  Saponin  durch  absoluten  Alkohol  und  etwas  Aether  ab. 
Der  Niederschlag  wird  alsdann  nach  12-  bis  24  stündigem  Stehen  gesammelt, 
zur  Coagulation  beigemengter  Eiweissstoife  bei  100^  C.  getrocknet,  hierauf  in 
wenig  kaltem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrirten  Lösung  das  Saponin  aber- 
mals durch  absoluten  Alkohol  und  Aether  gefällt.  Das  abgeschiedene  Saponin 
kennzeichnet  sich  durch  seinen  scharfen  und  kratzenden  Geschmack,  das 
Schäumen  seiner  wässerigen  Lösung  und  seine  reducirende  Wirkung  auf 
Silber-  und  Feh ling' sehe  Kupferlösung,  auf  letztere  besonders  nach  dem 
Kochen  mit  Salzsäure  (Peter mann). 

Zum  Nachweis  von  Kornrade  etc.  im  Mehl  kann  nach  Yogi  auch  das 
Verhalten  desselben  gegen  eine  Mischung  von  verdünntem  Alkohol  (von 
70  Proc.)  mit  5  Proc.  Salzsäure  dienen.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man 
10  g  des  zu  prüfenden  Mehles  mit  SO  bis  40  ccm  obiger  Mischung  in  einem 
Eeagensglas   und   beobachtet  die  Färbung,  welche  nach  einigem  Stehen  das 
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sich  zu  Bodeu  setzende  Mehl  und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit 
zeig;t.  Beines  Weizen-  oder  Boggenmehl  bleibt  bei  dieser  Behandlung 
völlig  weiss,  ebenso  erscheint  die  Flüssigkeit  gänzlich  farblos,  nur  bei  gröberen 
Mehlsorten  nimmt  letztere  einen  Stich  ins  Gelbliche  an.  Gersten-  nnd 
Hafermehl  geben  eine  strohgelbe,  Erbsenmehl  eine  gesättigt -gelbe 
Flüssigkeit;  Kornrademehl  und  das  Mehl  des  Taumellolohs  (Samen  von 
LoUum  temvlenttim)  färben  dieselbe  gesättigt  orangegelb,  Wicken-  und 
Bohnenmehl  schön  purpurroth,  Mutterkorn  blutroth  und  Bhinanthin 
(vergl.  8.  1719)  grün. 

Ein  dem  Saponin  ähnliches  Glycosid,  Herniaria-Saponin:  C"H'*0" 
(v.  Schulz),  ist  neben  Methylumbeliiferon:  0»H*(0H»)O»,  in  dem  Kraut 
von  Hemiaria  glabra  und  H,  hirsuia  enthalten.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen wird  das  mit  Alkohol  von  85  Proc.  bereitete  Eztract  mit  Wasser 
zum  Syrup  angerührt  und  dieser  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem 
Verdunsten  des  Aetbers  verbleibende  Bückstand  wird  dann  aus  heissem 
Wasser,  unter  Anwendung  von  Thierkohle,  umkrystallisirt.  Das  hierdurch 
gewonnene  Methylumbeliiferon  (Herniarin)  bildet  schwach  cumarin- 
artig  riechende,  bei  117  bis  118^0.  schmelzende,  farblose  Krystalle  (Barth, 
Herzig). 

Aus  dem  mit  Aether  ausgeschüttelten  Extract  lässt  sich  durch  Fällung 
mit  Alkohol  das  saponinartige  Glycosid  abscheiden  und  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Wasser  und  erneutes  Fällen  mit  Alkohol  annähernd  reinigen. 
Das  hierdurch  resultirende  grauweisse,  stark  niesenerregende  Pulver  soll  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150^0.  in  GlycoBe(?)  und  eine  in 
Wasser  unlÖHÜche  Verbindung,  die  aus  Eisessig  in  üeirblosen,  bei  290^ C. 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt ,  Oxysapogenin:  G^*H'*0',  gespalten 
werden. 

Zu  den  Saponinen  scheint  auch  das  Sapotin:  O'^H^'O'^,  nach 
G.  Michand,  der  Samenkeme  von  Aehras  Sapota,  das  Yucca-Saponin: 
C"H*®0",  der  Yufica  filamentoaa  (A.  Meyer),  sowie  das  Melanthin  (siehe 
dort)  zu  gehören.  Das  Sapotin  bildet  ein  weisses,  krystallinisohes,  in  Wasser 
und  in  heissem  Alkohol  lösliches  Pulver,  dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Bei 
der  Hydrolyse  soll  dc^sselbe  in  Glycose  und  unlösliches  Sapotiretin:  C^'H'*G", 
zerfallen. 

Scillain  findet  sich  nach  v.  Jarmersted,  neben  anderen  Stoffen,  in 
der  Zwiebel  von  Scilla  maritima  s.  Urginea  Scilla,  Zur  Darstellung  desselben 
digerirt  man  die  zerkleinerten,  getrockneten  Meerzwiebeln  ein  bis  zwei  Tage 
mit  Wasser,  fällt  den  filtrirten  Auszug  mit  Bleiessig  aus,  entbleit  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  und  versetzt  es  nach  dem  Eindampfen  mit  Tannin- 
lösung.  Der  hierdurch  entstandene  Niederschlag  wird  hierauf  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  mit  Zinkoxyd  zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit 
absolutem  Alkohol  ausgekocht  und  die  Lösung  abermals  verdunstet.  Das 
Scilla'in  bildet  ein  gelbliches,  amorphes,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches 
schwer  löslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ist.  Ooncentrirte  Salzsäure  löst  es  mit  rother  Farbe.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  wird  es  in  Glycose  und  ein  in  Aether  lösliches  Harz 
gespalten.    Das  Scillain  wirkt  ähnlich  wie  Digitalis. 

Das  Scillain  ist  vorläufig,  ebenso  wenig  wie  die  von  Merck  als  Scilli- 
pikrin,  Scillitoxin  und  Scillin  bezeichneten  Scillabestandtheile ,  als  ein 
chemisches  Individuum,  Bondem  als  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  zu 
betrachten.  Das  S eil li pikrin  ist  ein  gelblichweisses ,  amorphes,  bitter 
schmeckendes,  in  Wasser  leichtlösliches,  hygroskopisches  Pulver.  Das  Scilli- 
toxin bildet  ein  amorphes,  zimmtbraunes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in 
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Aether  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure 
färbt  es  roth,  concentrirte  Salpetersäure  blassroth.  Das  S eil  1  in  ist  eine  hell- 
gelbe, krystallinische  Masse,  die  schwer  löslich  iu  Wasser,  leichter  löslich  in 
Alkohol  und  siedendem  Aether  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  es  roth- 
braun, concentrirte  Salpetersäure  in  der  Kälte  gelb  und  beim  Erwärmen 
dunkelgrün. 

XJeher  das  Sinistrin:  G^H^^O^  welches  sich  in  der  SciUa  maritima  in 
beträchtlicher  Meuge  findet,  s.  S.  866. 

Shikimipikrin:  CH^O*  oder  C"H"0*,  ist  nach  Eykman  in  den 
Früchten  von  llUeium  rdigiosum  enthalten.  Es  bildet  grosse,  durcb sichtige, 
bei  200^0.  schmelzende  Krystalle  von  stark  bitterem  Oeschmack,  die  leicht 
in  Wasser  löslich  sind.  Ausser  dem  Shikimipikrin  enthalten  diese  Früchte 
ein  bei  170^0.  siedendes  Terpen  (Shikimen),  Eugenol,  Safrol,  Protocatechu- 
säure,  Shikiminsäure  (s.  S.  1095)  und  Shikimin. 

Shikimin  (s.  S.  1679)  nennt  Eykman  den  giftigen  Bestandtheil  des 
falschen  Stemanis,  der  Früchte  von  llUcium  religioaum.  Dasselbe  soll  stern- 
förmig gruppirte,  farblose  Nadeln  bilden,  die  bei  etwa  175^0.  schmelzen. 
Das  Shikimin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  und  Eisessig.  In  Petroleum ät her  ist  es  unlöslich.  Die 
chemische  Katur  des  Shikimins  ist  nicht  näher  bekannt. 

Sinalbin:  C"H*«N*S»0^*  +  5H«0,  ist  in  den  Samen  des  weissen 
Senfes  enthalten  (Will,  Laubenheimer,  v.  Babo,  Hirschbrunn,  J.  Ga- 
damer).  Zur  Darstellung  des  Sinalbins  wird  gepulverter,  weisser  Senfsamen 
mit  Petroleumbenzin  zunächst  entfettet  und  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit 
absolutem  Alkohol  extrahirt,  bis  der  Alkohol  nur  noch  gelb  gefärbt  erscheint. 
Hierauf  wird  das  Pulver  mit  dem  doppelten  Gewichte  Alkohol  von  85  bis  90  Proc. 
mehrmals  ausgekocht  und  jedesmal  scharf  ausgepresst.  Diese  Auszüge  werden 
alsdann  durch  Abdestilliren  auf  etwa  die  Hälfte  des  Volums  eingedampft, 
hierauf  flltrirt  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen 
feinen  Nadeln  werden  in  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle 
entfärbt  and  in  heissen  Alkohol  hineinfiltrirt.  Ausbeute  2,5  Proc.  (J.  Ga- 
damer). 

Das  Sinalbin  bildet  kleine,  glänzende,  schwach  gelbliche  Nadeln,  welche 
leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  (1 : 3,3)  Alkohol 
von  85  Proc.  löslich  sind.  In  absolutem  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff ist  es  nicht  löslich.  Linksdrehend.  Das  Sinalbin  schmilzt  lufttrocken 
bei  83  bis  84®  C.  Durch  die  geringste  Spur  eines  Alkalis  wird  es  intensiv 
gelb,  durch  Salpetersäure  vorübergehend  roth  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  liefert  es  Natriumsulfat  und  Bhodannatrium.  In  wässeriger 
Lösung  zerfällt  es  durch  Myrosin  in  Glycose,  saures  schwefelsaures  Sina- 
pin:  C"fl"NO*.HSO*  (s.  S.  1489),  und  Sinalbinsenföl:  C'H'O.NCS: 

C"H*»N*S«0"  +  H«0  =  C«H"0«  +  C"H**NO*.HSO*  +  C^H'O.NCS. 

Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Sinalbin,  wenn  man  den  weissen  Senf- 
samen mit  Wasser  anrührt.  Silberlösung  erzeugt  in  Sinalbinlösung  nach 
einiger  Zeit  einen  aus  den  Silberverbindungen  des  Sinapins  und  Sinalbin- 
senföles  bestehenden  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  erzeugt  nach  einiger 
Zeit  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von  Sinapinquecksilberchlorid :  C"H"N0*.C1  -[-  HgCl*,  und  einer  Verbindung 
von  Sinapinquecksilbersulfat  und  Sinalbinsenföl  besteht.  Quecknilberoxydsulrat 
erzeugt,  unter  Abspaltung  von  Traubenzucker,  allmählich  einen  blassgelben, 
krystallinischen  Niederschlag:  [C**H"N*8*0"J"Hg,  welcher  noch  die  Elemente 
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des  Sinalbinsenföle« ,  des  Binapins  und  der  Schwefelifture  enthält  (s.  unten). 
Chlorbaryum  erzeugt  in  Sinai binldsung^  keine  Abscheidung;  erst  naob  etwa 
12 stündigem  'Kochen  scheidet  sicli  Baryumsulfat  aus,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  ßinapinchlorid  und  Para'Oxypbenylessigsäure.  Die  Constitution 
des  Sinalbins  ist  der  des  Sinigrins  (s.  8.  1712)  ähnlich  (J.  Gadamer): 


O.SO*.O.C"H"NO* 


0— S— C'U"0* 
N.CH^.CHVOH 


O.SO«.O.C"H"NOS 


< 


I 
C— 8—  Hg 

»-N.CH«.0«H*.OH     . 
Sinaibin  Quecksilberverbindung. 

DasSiualbinsenföl:  C'H'O.NCS,  Para-Oxybenzylsenföl  (H.  Sal- 

10  H 
GH^  NC8  (1    4V  ^^^  ^^^   ^^  ^^^  Spaltung  des  Sinalbins 

durch  Myrosin  entstehenden  Niederschlag  durch  Alkohol  entzogen.  Es  bildet 
ein  gelbes,  scharf  schmeckendes ,  blasenziehendes  Oel,  welches  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzt.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Nach  dem  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  mit  Ammo- 
niak liefert  es  mit  Eisen chlorid  die  Bhodanreaction. 

S  kirn  min:  0^^H^'0^  ist  in  dem  Holz  und  der  Binde  von  Sleimmia 
japoniea  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  alkoholische  Eztract 
mit  wenig  Wasser  erwärmt,  die  wässerige  Lösung  zur  Krystallisation  bei 
Seite  gestellt  und  die  allmählich  ausgeschiedenen  krystallinischen  Massen 
werden  durch  ümkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol,  unter  Anwendung 
von  Thierkohle,  gereinigt.  Das  Skimmin  bildet  weisse,  bei  210® C.  schmel- 
zende Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol  sind.  Die  alkalische  Lösung  zeigt  blaue  Fluorescenz.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Zucker  und  Skimmetin: 
C»H«0»  (ümbelliferon?): 

C"H"0'  +  H«0    =     C«H"0*  +  C»H*0'. 

Smilacin:  C"H^*0"  +  Z'/^B^O  nach  v.  Schulz,  C^H7«0"  + jH*0 
nach  Flückiger  (Parillin,  Pariglin,  Parillinsäure),  ist  in  der  von 
verschiedenen  Smilaxarten  abstammenden  Sarsaparillwurzel  (0,18  bis  0,19  Proc.) 
enthalten.  8müax  aspera  und  S^.  China  enthalten  kein  Smilacin.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  zerkleinerte  Sarsaparillwurzel  wiederholt  mit  er- 
wärmtem Alkohol  von  90  Proc.  ausgezogen,  die  Auszüge  bis  zu  einem  Sechstel 
vom  Gewicht  der  angewendeten  Wurzeln  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit 
der  iVs  fachen  Menge  Wasser  verdönnt.  Das  ausgeschiedene  Bohsmilacin 
wird  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  Alkohol  von  20  bis 
30  Proc.  gewaschen  und  aus  starkem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Thier- 
kohle,  umkrystallisirt.  Das  Smilacin  bildet  farblose,  bei  177* C.  schmelzende 
Blättchen  oder  Prismen,  welche  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in 
20  Thln.  kochenden  Wassers  sind.  Die  heiss  bereitete  wässerige  Lösung 
erstarrt  auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  einem  Krystallbrei.  Bei  25*0.  löst  es 
sich  in  25  Thln.  Alkohol  von  96  Proc;  reichlicher  noch  ist  es  in  kochendem 
Alkohol  und  in  erwärmtem  Chloroform  löslich.  Der  Geschmack  des  Smila- 
eins  ist  kaum  kratzend,  auch  reizt  der  Staub  desselben  nicht  zum  Niesen: 
unterschied  von  Saponin  — .  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber, 
allmählich  in  Kirschroth  übergehender  Farbe.  Mit  einem  Gemisch  aus  con* 
centrirter  Schwefelsäure  und  absolutem  Alkohol  zu  gleichen  Theilen  förbt 
es  sich  in  der  Wärme  grün,  allmählich  roth  und  endlich  braun.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Glycose  (?)  und  in  kry- 
stallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Parigeniu:  CH^'O*  nach  Flückiger, 
C^H^'G*  nach  v.  Schulz,  gespalten. 
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Sarsasaponin:  C"H"0^*^  +  2H*0  nach  v.  Schulz,  findet  sich  in 
den  Mutterlaugen  des  Bohsmilachis  (b.  oben).  Zur  Gewinnung  desselben  ver- 
setzt man  die  durch  Ausfällen  mit  Wasser  von  Smilacin  mögliebst  befreiten 
Flüssigkeiten  mit  Bleiessig,  wäscht  den  hierdurch  erzeugten  Niederschlag  mit 
Bleiacetat  enthaltendem  Wasser  aus,  zerlegt  ihn  alsdann,  nach  dem  Suspen- 
diren in  Wasser,  durch  H'S,  filtrirt  das  Schwefelblei  von  dem  mit  etwas 
Alkohol  versetzten  Liquidum  ab,  wäscht  es  aus  und  trocknet  dasselbe.  Durch 
wiederholtes  Auskochen  des  gepulverten  Schwefelbleiniedersohlages ,  welcher 
die  Hauptmenge  des  Sarsasaponins  mit  enthält,  mit  starkem  Alkohol  und 
Eindampfen  dieser  Auszüge  resultirt  das  Sarsasaponin  in  Krystallen.  Durch 
Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  und  mit  Aether,  und  schliessliches  üm- 
krystallisiren  aus  wenig  siedendem  Alkohol  ist  das  Sarsasaponin  weiter  zu 
reinigen.  Dasselbe  hildet  dünne,  seidenglänzende,  bei  220^0.  schmelzende 
Kadeln  von  brennendem,  kratzendem  Geschmack.  Der  Staub  reizt  zum 
Niesen.  Das  Sarsasaponin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Gegen  ooneentrirte  Schwefelsäure,  gegen 
Schwefelsäure  und  Alkohol,  sowie  bei  der  Hydrolyse  verhält  es  sich  wie  das 
Smilacin. 

Als  Sarsaparill-Saponin;  C;*H'*0"  +  2V,H«0,  bezeichnet  v. Schulz 
ein  amorphes,  dem  Sarsasaponin  sehr  ähnliches  Saponin  der  Sarsaparill- 
wurzel. 

Als  Strophantin  wird  von  Fräser  (1874),  Hardy,  Gallois, 
Arnaud  u.  A.  der  gegen  Herzleiden  angewendete  wirksame  Bestandtheil  der 
Samen  von  Strophantua  hiapidus  und  Str,  KomM  bezeichnet.  Die  Strophantine 
vtftschiedenen  Ursprungs  sind  jedoch  chemisch  und  physiologisch  nicht  iden- 
tisch. Zur  Darstellung  des  Strophantins  werden  die  zuvor  mit  Petroleum- 
äther oder  mit  Schwefelkohlenstoff  entfetteten  Strophantussamen  mit  Alkohol 
extrahirt,  der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestillirt,  der  Bückstand  in  Wasser 
gelöst  (W)  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Gerbsäure  im  Ueberschuss  geföllt. 
Der  hierdurch  erzielte  graue  Niederschlag  wird  hierauf  gesammelt,  mit  Wasser 
gewaschen,  noch  feucht  mit  Basisoh-Bleiacetat  im  Ueberschuss  gemischt,  die 
Mischung  bei  massiger  Wärme  ausgetrocknet  und  die  Masse  mit  Alkohol 
extrahirt.  Aus  dem  filtrirten  Auszug  ist  das  Blei  durch  H'S  zu  entfernen 
und  die  flltrirte  Lösung  nach  dem  Verjagen  des  H'S  und  Entfärben  mit  etwas 
Thierkohle  zu  verdunsten,  oder  das  Strophantin  daraus  durch  Zusatz  von 
viel  Aether  abzuscheiden  (G er rard,  Fräser). 

Die  Samen  von  Strophantin  hispidua  liefern  hierbei  ein  amorphes, 
schwach  gelblich  gefärbtes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Strophantin.  Ausser 
dieser  Verbindung  enthalten  die  Samen  von  Str.  hiapidua  nach  Thoms 
Gholin  (s.  S.  710)  und  Trigonellin  (s.  S.  1329). 

Nach  Arnaud  wird  die  wässerige,  filtrirte  Lösung  des  alkoholischen 
Extraotes  (W,  siehe  oben)  der  Samen  von  j8^.  Kombe  mit  einer  kleinen 
Menge  Bleiessig  versetzt  und  dann  mit  Bleioxyd  digerirt.  Nach  dem  Fil- 
triren  wird  die  Lösung  durch  H'S  entbleit,  bei  50^0.  zum  dünnen  Syrup 
eingedampft  und  zur  Krystallisation  hei  Seite  gestellt.  Die  allmählich  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  zu  pressen  und  aus  heissem  Wasser  umzukry- 
stallisiren. 

Das  Strophantin:  C*«H"0"  +  8H»0  (aus  Str.  Komhi\  bildet  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  oder  weisse,  wasserfrei  hei  170^  C.  schmelzende  Blättohen 
von  neutraler  Beaction  and  intensiv  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  ziem- 
lieh leicht  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  ist  es  deicht  löslich;  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungen  sind  rechts- 
drehend. Ooneentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Strophantin  mit  smaragdgrüner 
Schmidt,  pbarmaceutiBche  Chemie.    II.  -^qq 


1730  Pseudostrophantin,  Ouabain. 

Farbe.  Fügt  man  zar  wässerigen  LÖsang  des  StropliantinB  eine  Spur  Bisen- 
chlorid and  darauf  concentrirte  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  rothbraaner 
Niederschlag,  der  nach  ein  bis  zwei  Stunden  schön  dunkelgrüne  Färbung 
annimmt.  Durch  letztere  Beaotion  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von 
Strophantin  nachweisen.  Durch  Gerbsäure  wird  das  Strophantin  geföUt. 
Silbemitratlösung  wird  in  der  Wärme  reducirt,  nicht  dagegen  Fehling'sche 
Kupferlösung. 

Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  von  0,5  Proc.  auf  70  bis  75^  G.  wird  das 
Strophantin  gespalten  in  Strophantidin:  CH"*0'  +  2H«0,  und  Stro- 
phantobiose-Methyläther:  C"H**0*«  (F.  Feist): 

C*«H"0"    =    [C»'H"«0'^  +  2H«0]  4-  0"B**0". 

Das  Strophantidin  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in  glänzenden,  bei 
169  bis  170^0.  schmelzenden,  monoklinen  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, schwer  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser  sind.  Bechtsdrehend.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Strophantidin  mit  ziegelrother  Farbe. 
In  Kalilauge  löst  es  sich  in  der  Wärme  mit  gelber  Farbe;  Säuren  scheiden 
aus  dieser  Lösung  weisses,  in  Nadeln  krystallisirendes ,  bei  195* C.  schmel- 
zendes Strophantidinsäurelacton:  O^'H^O'  +  VsH*0,  und  gelbes,  kry- 
stallinisches,  bei  285*0.  schmelzendes  Anhydrostrophantidinsäurelacton: 
G^'H'^O^  +  3H*0,  aus.  Durch  Oxydation  mitKMnO^  in  alkalischer  Lösung 
wird  das  Strophantidin  inStrophantsäure:  O*' H** O*,  verwandelt.  Letztere 
bildet  farblose,  bei  261*0.  schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln 
(F.  Feist). 

Der  Strophantobiosemethyläther  ist  ein  weisser,  mikrokrystallini- 
scher,  bei  207*0.  schmelzender  Körper,  der  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Alkohol  ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerföUt 
er  in  MethyUlkohol:  OH*.  OH,  +MannoBe:  0*H"0*,  und  Isodulcit:  C*H"0* 
(F.  Feist): 

0"fl"0**  4-  2H«0    =    0H*.0H -f  C*H"0* -f  0*H"0». 

PeeudoBtrophantin:  0**H**O" nach  Kohn und Kuli8ch,0**H**0** 
nach  Feist,  ist  von  Kohn  und  Kuli  seh  aus  einem  auch  als  Sirophantu» 
Komhe  bezeichneten  Strophantussamen  nach  dem  Verfahren  von  Arnaud 
(s.  oben)  isolirt.  Dasselbe  bildet  ein  weisses,  mikrokrystallinisches,  getrocknet 
bei  179*  0.  schmelzendes  Pulver,  welches  fast  doppelt  so  stark  wirkt,  wie  das 
Strophantin.  In  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  in  dem  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  ähnelt  das  Pseudostroph  antin  dem  Strophantin.  Dasselbe  ist 
jedoch  optisch  inactiv.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  schwerer  gespalten 
als  Strophantin.  Das  hierbei  resultirende  Pseudostrophantidin:  O^^U'^O* 
.OH*,  büdet  weisse,  bei  195*0.  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln. 

Nach  Doubigadouz  und  Durieu  soll  auch  in  dem  Milchsafte  des 
algerischen  Oleanders  ein  Strophantin  vorkommen. 

Dem  Strophantin  stehen  in  deo  Eigenschaften  und  in  der  Wirkung  nahe 
das  Ouabain  und  das  Tanghinin. 

Oaabain:  0**H^0^*,  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil  des  von  den 
Somalis  benutzten  Pfeilgiftes,  aus  Ouaba'ioholz  {Aeok€uUhera  Ouabaio)  dar* 
gestellt,  sowie  der  Samen  von  StrophantiM  glaber.  Zur  Darstellung  des  Oaa- 
baYns  wird  das  Ouabalioholz  mit  Wasser  extrahirt,  der  Auszug  mit  Bleiacetat 
entförbt  und  darauf  durch  H'S  entbleit.  Die  imVacuum  zum  dünnen  Syrup 
eingeengte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  dem  sechsfachen  Volum  Alkohol 
von  85  Proc.  aufgekocht  und  die  erzielte  Lösung  verdunsten  gelassen.  Die 
allmählich  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  aus  Alkohol  und  aus  Wasser  um- 
zukrystallisiren.    Das  Ouabain  bildet  farblose,  glänzende,  rechtwinklige  Blatt- 
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eben,  die  bei  200®  C.  Bcbmelzen.  Es  löst  sieb  bei  11®  G.  in  150  Tbln.  Wasser 
nnd  in  27  Tbln.  Alkobol  von  85  Proo.  In  absolutem  Alkobol,  Aetber  and 
Gbloroform  ist  es  unlöslicb.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  7  Hol.  H'O. 
Das  Ouabain  ist  ein  linksdrebendes  Bbamnosid.  Dasselbe  zerföUt  nacb 
Arnaud  beimErbitzen  mit Scbwefelsäure  von  2Proo.inBbamno8e:  O^H^'O^ 
und  eine  Verbindung  der  Formel  0**'EL**0^,  die  jedoob  unter  Wasserabspaltung 
in  ein  Harz  der  Formel  0**H'®0^  übergebt: 

Durcb  Einwirkung  von  Aetzälkalien  gebt  das  Ouabain  in  die  amorpbe, 
gummiäbnliobe  Ouaba'insäure:  C'®H^®0^*,  über.  Salpetersäure  vom  specif. 
Oewicbt  1,2  spaltet  bei  50  bis  60®  C.  zunäcbst  das  Ouabain  und  yerwandelt 
dann  das  Spaltuogsproduct  C'^H'^O^  (siebe  oben)  in  ein  mit  Wasserdämpfen 
flücbtiges,  gelbliches  Nitroderivat:  C"H*®(NO«)*0®  (Arnaud). 

Tanghinin:  C^H^O'®  nacb  Arnaud,  findet  sich  in  den  Frncbten 
▼on  Tanghinia  venenifera  (Madagascar).  Zur  Darstellung  werden  die  mit 
Scbwefelkoblenstoff  entfetteten  Früchte  mit  beissem  Alkobol  aasgezogen  und 
die  erzielte  Lösung  verdunstet.  Farblose,  bei  182®  G.  schmelzende  Krystalle, 
die  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  eine  dicke  Gallerte  bilden. 

Syringin:  C*'H"0®  +  H«0  (Ligustrin,  Lilacin,  Oxymethyl- 
coniferin:  G^*H*^0^.  OGH"),  das  Olyoosid  der  Binde  von  Syringa  vulgaris 
und  von  Ligustrum  vtdgare,  ist  zuerst  Yon  Kromayer  rein  dargestellt  und 
später  von  Körner  eingehend  untersucbt  worden.  Dasselbe  wird  der  im 
März  gesammelten  Binde  durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen.  Zur  Iso- 
lirung  desselben  fällt  man  die  Auszüge  mit  Bleiessig  aus,  entbleit  das  Filtrat 
durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  es  zum  dünnen  Syrup  ein.  Der  nacb 
24  Standen  gebildete  Erystallbrei  wird  abgesogen,  mit  wenig  kaltem  Wasser 
gewascben  und  endlich  aus  kochendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkoble,  umkrystallisirt.  Das  Syringin  bildet  farblose,  lange,  gerucb-  und 
geschmacklose -Nadeln,  welche  bei  110  bis  115®  0.  ihr  Krystallwasser  verlieren 
und  bei  192®  0.  schmelzen.  Yon  kaltem  Wasser  v^ird  es  schwer,  von  kochen- 
dem Wasser  und  von  Alkobol  leicht  gelöst.  In  Aetber  ist  es  unlöslich.  Das 
Syriugin  zeigt  in  seinem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Ooniferin. 
Wird  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sie  sich  prächtig  dunkel- 
blau, bei  grösserem  Säurezusatz  schön  yiolett.  Ooncentrirte  Salpetersäure 
löst  es  mit  blutrotber  Farbe.  Goncentrlrte  Salzsäure  löst  es  in  der  Kälte 
farblos,  in  der  Kochbitze  unter  Abscbeidung  blauer  Flocken  mit  bellvioletter 
Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durcb  Einwirkung  von 
Emulsin  zerfällt  es  inGlycose  und  in  amorphes,  hell  rosenrothes  Sy ringenin: 
C"H"0*.  Letzteres  ist  als  Oxymethylconiferylalkohol:  C»®H"0*.OOH®, 
zu  betrachten;  es  verhält  sich  gegen  Säuren  ähnlich  wie  das  Syringin. 

Durcb  Einwirkung  yon  Kaliumpermanganat  geht  das  Syringin  in 
Glycosyringinsäure:  C"H*®0*®  +  2H«0,  über.  Letztere  bildet  farblose, 
bei  208  bis  214® G.  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
beissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt 
sie  in  Olycose  und  Syringinsäure:  G®H^®0^.  Letztere  ist  eine  einbasische, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  202^0.  schmelzende  Säure.  Ihre 
Lösungen  werden  durcb  Eisenchlorid  rotbbraun  gefärbt.  Bei  der  trockenen 
Destillation  ihres  Baryumsalzes  wird  Dimetbylpyrogallol:  G®H®(OH)(0 
.GH»)*,  gebildet. 

Gbromsäure  führt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Syringin  in  Olyco- 
syringinaldebyd:  G^^H*®0®,  über;  feine,  glänzende,  bei  162®  G.  schmelzende 
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Nadeln,  die  leicht  Id  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Darch  Emolsin 
oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  der  Glycosyringinaldehyd  in 
Glycose und Syringinaldehyd:  C^ E}^ O* ;  vanillinartig riechende,  bei  1 1 5,5* C. 
schmelzende  Krystalle  (Körner). 

Ueber  das  amorphe  Syringopikrin,  welches  dasSyringin  in  der  Binde 
von  Syringa  vulgaris  und  wahrscheinlich  auch  in  Ligtistrum  vulgare  begleitet, 
sowie  über  das  in  Nadeln  krystalUsirende,  in  der  Binde  Yon  Liguatrum  vulgare 
vorkommende  Ligustron  ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Tampicin:  0'^H^^O^^  welches  in  seinem  chemischen  Verhalten  durch- 
aus dem  Gonvolvulin  (s.  8.  1279)  gleicht,  ist  nach  Spirgatis  in  der  Tarn- 
pico-Jalape,  der  Wurzel  von  Ipomoea  simulanSf  enthalten.  Dasselbe  wird  in 
gleicher  Weise  wie  das  Convolvulin  (s.  B.  1279)  gewonnen.  Es  bildet  eine 
harzartige,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rothet  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Aetzalkalien  wird  es  in 
die  amorphe  Tamplcinsäure:  C'^H'^0^',  übergeführt;  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Glycose  und  in  krystallinische  Tampicols&ure: 
C"H"0',  gespalten. 

Thujin:  C«*H"0",  ist  nach  Bochleder  und  Kavalier  neben  Thuji- 
genin:  C"H"0',  und  amorpher  chinoviger  Säure:  C'^H^O*,  in  sehr  ge- 
ringer Menge  in  den  grünen  Theilen  von  Tkiyd  occidentalis  enthalten,  um 
dasselbe  zu  gewinnen,  extrahirt  man  die  Blätter  mit  Alkohol,  destülirt 
letzteren  von  den  filtrirten  Auszügen  ab,  versetzt  den  Bückstand  mit  Wasser 
und  fällt  das  Filtrat  zunächst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Bleiessig  aus. 
Der  erste  Niedei-schlag  (A)  enthält  das  Thujin,  der  zweite  (B)  das  Thujigenin. 
Den  durch  Bleizucker  hervorgerufenen  Niederschlag  (A)  löst  man  alsdann  in 
verdünnter  Essigsäure,  fällt  die  filtrirte  Lösung  mit  Bleiessig,  zersetzt  den 
entstandenen  Niederschlag  unter  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff,  kocht  die 
Mischung  auf  und  verdunstet  das  durch  Kohlensäure  von  Schwefelwasserstoff 
befreite  Filtrat  im  Vacuum.  Die  ausgeschiedenen  Thujinkrystalle  sind  end- 
lich durch  wiederholte  Ümkrystallisation  aus  verdünntem  AlkohX>l  zu  reinigen. 
Das  Thujigenin  wird  aus  obigem  Bleiessigniederschlag  (B)  entsprechend  dem 
Thujin  gewonnen.  Das  Thujin  bildet  mikroskopische,  citronengelbe ,  tafel- 
förmige Krystalle,  welche  kaum  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelgrün,  durch  Alkalien  gelb  gefärbt.  Durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es  in  Glycose  imd  in  gelbes,  krystallinisches  Thu je- 
tin: C^^H^^O",  gespalten,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid 
tintenartig,  durch  Ammoniak  blaugrün  gefärbt  wird.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  Thujin  und  Thujetin  in  krystallinische  Thujetinsäure: 
e"H"0",  verwandelt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wachs,  welcher  dem  Thujin  die  Formel 
C"H**0",  dem  Thujetin  die  Formel  C"H'"0'  zuertheüt,  zeigt  dieses  Glyco- 
sid  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Quercitrin  (s.  S.  1717). 

Das  Thujigenin:  C"H"0^  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  seh  wert 
in  Alkohol  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  durch 
Ammoniak  blaugrün  gefärbt  wird. 

Yincetoxin:  C^'H^^O*,  kommt  nach  Tanret  in  der  Asclepiasrinde 
(A.  Vineetoxieuin)  in  einer  wasserlöslichen  und  einer  wasserunlöslichen  Form 
vor.  Zur  Darstellung  vermischt  man  das  Bindenpulver  mit  dünner  Kalk- 
milch, laugt  mit  Wasser  aus,  fällt  den  Auszug  mit  Chlomatrium  oder  mit 
Chlorcalcium,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Kochsalzlösung  und  extrahirt  ihn 
nach  dem   Trocknen  mit  Chloroform.     Die  Ghloroformlösong  wird   hierauf 


Xanthorhamnin.  1783 

mit  Thierkohle  behandelt,  verdunstet,  der  Büokstand  in  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  so  lange  mit  Aether  versetzt,  als  hierdurch  etwas  ausflUlt,  und  dann 
mit  dem  halben  Volum  Wasser  geschüttelt.  Die  untere  Schicht  soll  dann 
das  wasserlösliche,  die  obere  Schicht  das  wasserunlösliche  Yincetoxin  enthalten. 
Das  wasserlösliche  Yincetoxin  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver, 
welches  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Ohloroform,  unlöslich  in  Aether  ist. 
Die  wässerige  Lösung  trübt  sieh  beim  Erwärmen  und  erstarrt  bei  genügender 
Concentration  dabei  zu  einer  Gallerte.  £s  zersetzt  sich  bei  ISO"  0.  Das 
wasserunlösliche  Yincetoxin  ist  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aether  löslich.  In  .Wasser  löst  es  sich  nur  bei  Gegenwart  des  wasserlöslichen 
Yincetozius.    Es  schmilzt  schon  bei  59®  C. 

Xanthorhamnin:  nach  Liebermann  und  Hoermann  C^H'^O'* 
-f-  orH'O  («-Xanthorhamnin,  Bhamnin,  a-Bhamnegin,  Bhamnegin), 
findet  sich  nach  Kane,  Lefort,  Stein,  Schützen  berger  u.  A.  in  den 
Avignonkömem  (von  Bhamnus  infectoria),  in  den  persischen  Gelbbeeren  (von 
Rhamnus  amygdalina,  Rh.  oleoides  und  Rh.  saxatiUs),  sowie  in  den  Früchten 
von  Rhamnus  tinäoria  und  Rh,  eathartiea  ^).  Zur  Darstellung  des  Xantho- 
rhamnins  kocht  man  die  zerstossenen  Gelbbeeren  einen  Tag  lang  mit  der 
dreifachen  Menge  Alkohol  von  90  Proc. ,  flltrirt  heiss  und  prcsst  den  Bück- 
stand aus.  Den  erhaltenen  alkoholischen  Auszug  lässt  man  absetzen  und 
giesstihn  wiederholt  von  dem  sich  ausscheidenden  braimenHarz  ab,  bis  sieh 
nach  zwei  bis  drei  Tagen  Xanthorhamnin  in  gelben,  blumenkohlartigen 
Massen  ausscheidet.  Letztere  werden  gesammelt,  die  alkoholische  Mutter- 
lauge durch  mehrmaliges  theilweises  Abdestilliren  des  Alkohols  langsam  con? 
centrirt  und  von  Neuem  der  Buhe  überlassen,  so  lange  noch  Abscheid ungea 
von  gelbem  Xanthorhamnin  stattfinden.  Das  ausgeschiedene  Xanthorhamnin 
wird  gepresst  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Dasselbe  kry« 
stallisirt  aus  Alkohol  in  goldgelben,  mikroskopischen  Nadeln,  die  2  Mol.  Kry- 
stallalkohol  enthalten:  C"H«*0"  +  2C*H*.0H,  welcher  erst  bei  130® 0. 
entweicht.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  von  neutraler  Beaction.  In 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich;  Aether,  Ohloro- 
form, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  fast  gar  nichts  davon  auf.  In 
absolutem  Alkohol  ist  es  nur  in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  besitzt  eine  goldgelbe,  die  alkoholische  eine  blassgelbe  Farbe;  Eisen- 
chlorid ruft  darin  eine  dunkelbraune  Färbung  hervor.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten   Säuren  zerfällt  es  in  Isodulcit:  C'H^^O*,   und  in  Bhamnetin: 

Nach  Ch.  und  G.  Tanret  spaltet  sich  das  Xanthorhamnin  in  Bham- 
netin, Isodulcit  und  Galactose.  Letztere  beiden  Yerbindungen  sind 
jedoch  erst  die  weiteren  Spaltungsproducte  der  Bhamninose:  C^"H'*0^^ 
welche  durch  Einwirkung  eines  diastatischen,  in  den  Früchten  von  Rhamnus 
infectoria    enthaltenen   Fermentes,    der  Bhamninase,   auf  Xanthorhamnin 


^)  Nach  Tschircb  und  Polacco  enthalten  die  Früchte  von  Rhamnus  eathartiea 
kein  Xanthorhamnin.  Durch  Ausschütteln  des  wässerigen  Auszuges  mit  Aether  und 
Umkry&tallisiren  des  Yerdunstungsrückstandes  der  Aetherausschüttehingen  aus  Alkohol 
resultirten:  Rharonocitrin:  C^'H^^OS  goldgelbe,  bei  221  bis  222* C.  schmelzende 
Nadeln;  Rhamnolutin:  C^^H^^O',  feine  canarien gelbe ,  über  260® C.  schmelsende 
Nadeln,  und  Rhamnochrysin:  C^'H^'O^  orangegelbe,  bei  225  bis  226* C.  schmel- 
zende Nadeln.  Der  ammoniakalische  Auszug  der  Kreuzbeeren  enthält  ein  Em  od  in 
(s.  S.  1137),  welches  mit  Frangnla-Emodin  identisch  Ist.  fai  dem  alkoholischen  Aus- 
zuge der  Kreuzbeeren  findet  sich,  neben  Rhamnocitrin  und  Rhamnolutin,  amorphes 
Rhamnonigrin,  welches  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Chrysamminsänre  (s. 
S.  1134),  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  B modin  liefert. 
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erhalten  werden  kann.  Die  Bhamninose  ist  eine  schwach  süss  sohmeckeude, 
linksdrehende  Masse,  die  bei  185  bis  140*  C.  schmilzt. 

Bhamnetin:  C**H"0^  (Ghrysorhamnin),  kommt  bereits  fertig  ge- 
bildet in  den  persischen  Qelbbeeren  neben  Xanthorhamnin  vor;  es  bildet  den 
gelb  f&rbenden  Bestandtheil  derselben.  Zar  Darstellung  des  Bhamnetins  er- 
hitzt man  nach  Liebermann  undHoermann  am  geeignetsten  eine  Ijöaiing 
Yon  100  g  Xanthorhamnin  in  700  g  Wasser  ein  bis  zwei  Standen  lang  mit 
einem  Gemisch  ans  30  g  Sohwefelsäare  and  60  g  Wasser.  Das  Bhanmetin  ist 
ein  oitronengelbes ,  krystallinisches  Palver,  welches  fast  anlöslich  in  Wasser 
ist.  Yon  Alkohol  and  Aether  wird  es  in  etwas  beträchtlicherer  Menge  gelöst. 
Aetzalkalien  lösen  es  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt 
die  alkoholische  Lösung  des  Bhamnetins  braungrün;  Bleiacetat  verursacht 
darin  eine  orangegelbe,  Kalk-  und  Barytwasser  eine  rothbraune  Fällong. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phlorogluoin  und  Protocatechusäure. 
Mit  Thonerdesalzen  gebeizte  Zeuge  färbt  es  schön  canariengelb,  mit  Eiaen- 
salzen  gebeizte  schwarz. 

Nach  Herzig  ist  das  Bhanmetin,  welches  anscheinend  auch  in  der 
Binde  von  Rhamnus  purshiana:  Cascarin  (Leprince),  vorkommt,  als  Methyl- 
quercetin:  G"H*0*(O.CH"),  anzusehen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  geht  es  in  Jodmethyl  und  Quercetin,  durch  Erhitzen  mit  KOH 
und  Jodmetbyl  in  Tetramethylquercetin  (s.  8.  1718)  über. 

/S-Xanthorhamnin,  /S-Bhamnin  oder  /9-Bhamnegin  ist  von 
Schützenberger,  Ch.  undG.  Tanret  einGlycosid  genannt  worden,  welches 
sich  bei  fünfstündigem  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  des  Xanthorham- 
nins  auf  50*  G.  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  ausscheidet.  Dieses  Glycoeid 
soll  bei  der  Spaltung  mit  verdünnten  Säuren  mehr  Bhamnoee  liefern  als  Xantho- 
rhamnin.  Bhamninase  (s.  oben)  soll  keine  spaltende  Wirkung  darauf  ausüben. 

Rhamnazinglycosid  kommt  nach  Perkin  und  Gelsard  neben 
Xanthorhamnin  in  den  Früchten  von  Rhamntts  infedoria  vor.  Dasselbe  ist  als 
solches  nicht  bekannt ;  sein  Spaltungsproduot,  das  Bhamnazin:  0^^H'O^(O .  GH')', 
ist  der  Dimethyläther  des  Querceüns.  Gelbe,  bei  214  bis  215^  G.  schmelzende 
Nadeln. 

Zur  Gruppe  der  Glycoside  gehören  auch  die  nachstehenden,  bisher  nur 
sehr  wenig  studirten  Verbindungen,  deren  Spaltungsproducte  (Spp.)  vorläufig 
kaum  bekannt  sind:  Das  krystallisirbare  Ar  aliin  der  Binde  von  AraKa  «pino^a, 
Spp.:  Zuckerund Aralietin  (Hoeden,  Löly);  die  amorphe  Atractylsäure 
(Atractylin,  Carlininsäure)  der  Wurzel  von  AtrctdyUs  gummifera  s.  Carlina 
gummifera,  Spp.  des  krystalllsirbaren  Kaliumsalzes:  G'^H^'K'S'O^';  g^mmi- 
artiges  Atractylin:  G'^H"*0^  Glyoose,  Kaliumbisulfat  und  Yaleriansäure 
(Lefranc);  das  syrupförmige  Boldoglyoosid:  G'^H^'O*,  der  Blätter  von 
Boldea  fragranst  Spp.:  Glycose  und  ein  in  Wasser  unlöslicher  Syrup,  bei  An- 
wendung von  Salzsäure  tritt  auch  GH' Gl  auf  (Ghapoteant);  das  krystalli- 
sirbare Galyoanthin:  G'^H^'O^^  der  verschiedenen  Theile  des  Gewürz- 
strauches, Calycanthus  floridus  (Hermann);  das  amorphe  Gamellin: 
q58q84qi«^  der  Samen  von  Gam«Uta  japoniea  (Katzujama);  das  nadei- 
förmige Gatalpin  der  Frucht  und  der  Binde  von  Caialpa  fngnonioidea 
(Brown);  das  amorphe  giftige  Gheiranthin  der  Samen  und  Blätter  von 
CheirarUhus  Chevri  (Schlagdenhauffen,  Heckel);  das  harzartige  Ghiratin: 
C**H*'0",  welches  sich  neben  der  syrupartigen  Opheliasäure:  G"H**0", 
in  den  Stengeln  von  Ophdia  Chirata  findet,  Spp.:  Ghiratogenin,  Ophelia- 
säure und  Glycose  (Höhn);  das  Guscutin  des  Cuscuta  epÜh^mum  (Barbey); 
das  amorphe  Cyclopin:  G^H^O"  +  H'O  und  das  Oxycyclopin: 
QtsQSOQi«^  des  von  einer  Gyclopia  abstammenden  Gap-  oder Buschthees,  Spp.: 
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Glycose  und  Oyolopiaroth:  0^*H**0^*,  bezüglich  Ozyoyclopiaroth: 
C"H"0"  (Greenish);  das  braungrüne  DanaXn:  0"H"OS  der  Wurzel 
Yon  Dana'is  fragana,  Spp.:  Zucker  und  harziges  Danaidin:  G**H'*0' 
(Heckel,  Sohlagdenhauffen);  das  amorphe  Buloamarin:  C''H'^0^% 
der  Stengel  von  Solanum  Dtdcamara,  Spp.:  Glycoee  und  harzartiges  Dul- 
camaretin:  C"H*'0*  (Geissler);  das  amorphe  Erysimin:  (0*Bl70*)^  der 
Samen  yon  Brysimum  attreum  (Schlagdenhauffen,  Beeb);  das  amorphe, 
seh  wach  gelblich  gef&rbte  Eurybin  aus  Ettryhia  moaekaJta  (E.  Merck);  das 
amorphe  Fragarianin  der  Wurzel  von  Fragaria  veaea,  Spp.:  Glycoside  und 
rothes  Fragarin  (Phipson);  das  amorphe  Gastrolobin  der  Blätter  und 
jungen  Zweige  von  Oastrolohium  Inlobum  (Müller,  Bummel);  das  pulver- 
förmige  Globularin:  0'*H^0^\  welches  sich  neben  amorphem  Globula- 
rescin  und  amorpher  Globularitannsäure  in  den  Blättern  von  Olohularia 
Alypttm  und  (?.  vtUgaris  findet,  Spp.:  Glycose,  Globularetin:  C^'H^*0^  und 
Paraglobularetin:  C"H^*0*  [Walz]  ^);  die  amorphe  Glycolignose: 
0'*H*«0",  des  Tannenholzes,  Spp.:  Glycose  und  Lignose:  C"H~0"  (Erd- 
mann); die  kömige,  gelbrothe  Glycodrupose:  G'^H'^O^*,  der  Conoretionen 
in  den  Birnen,  Spp.:  Glycose  und  Drupose:  O^H'^O'  (Erdmann);  die 
amorphe  Helianthsäure  der  Samen  von  HeUanthu»  annutis  (Ludwig, 
Eromayer);  das  bei  228*  G.  schmelzende  Hydrangin:  C'^H'^O"  (?),  der 
wirksame  Bestandtheil  von  Hydrangea  arboreaeens  (Bondurant,  Schroeter) 
und  das  bei  178®  G.  schmelzende  Parahydrangin  des  Hydranga'panieulata 
(Luebert);  das  harzartige,  abführend  wirkende  Leptandrin  der  Leptandra 
virginiana  (Parker);  das  krystallisirbare  Linamarin  der  Keime  von  Linum 
uaüaUsaimum^  welches  bei  der  Einwirkung  von  Leinsamenemulsion  und  von 
verdünnten  Säuren  Cyanwasserstoff  entwickelt  (JoTissen,Hairs);vandeyen 
konnte  diese  Angabe  nicht  bestätigen;  das  krystallinische  Melanthin: 
QtfQttQ7  (Qreenish),  der*  Samen  von  NigeUa  »ativa  (nach  v.  Schulz  ein 
Saponin  der  Formel  G'^H^O^*),  Spp.:  Glycose  und  harzartiges  Melanthi- 
genin:  G^^H^'O';  das  amorphe  Neriodorin  und  das  amorphe  Neriodoreln 
der  Stamm- und  Wurzelrinde  von  Nerium  odorum  (Greenish);  das  harzartige 
Persicin  der  BlÜthen  von  Pyrethrwn  roaeum^  des  persischen  Insectenpulvers 
(Bother);  das  amorphe  Pinipikrin:  G''H'*0",  der  Fichtennadeln,  der 
grünen  Theile  von  Th^a  oeeidentäUa  und  von  Juniperus  Säbina  (Kawalier, 
Thal),  Spp.:  Glycose  und  Ericinol  (s.S.  1699);  das  amorphe  Sabbatin  der 
Wurzel  von  Sabbatia  JSUioti  (Herok);  das  nadeiförmige  Teucrin:  G*'H*^O^S 
des  Teucrium  frutieana  (Oglialaro);  das  krystallinische,  bei  170*  G.  schmel- 
zende Thevetin:  G^H'^0*^  +  SH'O,  der  Samen  von  TheoeUa  nerei/oUa, 
Spp.:  Glycose  und  amorphes  Theveresin:  0**H^*0*^  +  2H*0  (Blas);  das 
Tiliacin  der  Lindenblätter  (Latschinow);  das  nadeiförmige  Urechitin: 
QtsgtfQS  _|_  H*0,  welches  neben  dem  krystallinischen,  giftigen  Urechitozin: 
qisqmq»^  in  den  Blättern  von  Urechitis  attbertda  enthalten  ist  (Bowrey);  etc. 


Q.    Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe. 

Als  „Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe*'  sollen  im  Nachstehen- 
den eine  Anzahl  pflanzlicher  und  thierischer  Producte  besprochen 
werden,  welche  einestheils  die  Färbung  gewisser  Pflanzen  und  Thiere 

^)  Nach  Heckel  und  Schlagdenhauffen  kommt  dem  Globnlarin  die 
Formel  G^^H'®0^  dem  Globularetin  die  Formel  G'H'O  zu.  Durch  Kochen  mit 
Kalilauge  soll  letzteres  inZimmtsäure:  CH^O*  übergehen,  die  auch  als  solche  in 
den  Qlobulariaarten  vorkommen  soll. 
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oder  einzelner  Theile  derselben  bedingen,   anderentheils ,  welche  die 
F&higkeit  besitzen,  diese  Färbung  anderen  Stoffen,  wie  z.  B.  Papier, 
Baumwolle,  Wolle,  Seide,  in  mehr  oder  minder  intensiver  und  charakte- 
ristischer Weise  mitzutheilen.    Diese  Farbstoffe  kommen  grösstentheils 
bereits  fertig  gebildet  in  den  betreffenden  Pflanzen-  oder  Thierorganen 
Yor  —  Pigmente — ,  zumTheil  werden  sie  jedoch  auch  erst  aus  Stoffen« 
die  an  sich  ungefärbt  sind  —  Ghromogenen  — ,  durch  Einwirkung 
Ton  Fermenten  oder  Ton  Agentien  gebildet.   Ihrer  Eiementarzusammen* 
Setzung  nach  bestehen  die  Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe  meist  nur  ans 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  einzelne  derselben  enthalten 
jedoch  auch  Stickstoff  und  yielleicht  auch  Phosphor.    Ihr  chemischer 
Charakter  ist  meist  der  einer  schwachen  Säure,  und  zwar  scheint  die 
Mehrzahl  derselben  ihrer  Constitution  nach  zu  der  Gruppe  der  aromati- 
schen Verbindungen  zu  gehören.    In  Berährung  mit  Licht,  besonders 
bei  Gegenwart  Ton  feuchter  Luft,  erleiden  sie  fast  ausnahmslos  eine 
Zersetzung;  ^ie  verblassen  oder  verbleichen  in  Folge  einer  Aufnahme 
von  Sauerstoff.    Chlor  und  andere  oxjdirend  wirkende  Agentien  rufen 
unter  Zerstörung  des  Farbstoffes  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  Mehrere 
Farbstoffe   verbleichen  auch,  wenn  sie  der  Einwirkung  reducirender 
Agentien,  wie  des  Schwefelwasserstoffes,  des  nasoirenden  Wasserstoffes, 
der  schwefligen  Säure  etc.,  ausgesetzt  werden.    In  letzterem  Fall  findet 
jedoch  gewöhnlich  keine  Zerstörung  des  Farbstoffes,  sondern  meist  nur 
eine  vorübergehende,  häufig  schon  durch  Einwirkung  der  Luft  wieder 
aufgehobene  Entfärbung  statt.    Beim  Schütteln  mit  Thierkohle  werden 
die  Lösungen  vieler  Farbstoffe,  besonders  bei  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  einer  freien  Säure,  mehr  oder  minder  vollständig  entfärbt.    Viele 
der  Pflanzen-  und  Thierfarbstoffe  liefern  mit  Thonerdehydrat  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen,  sogenannte  Farbenlacke  (vergl.  I.  anorgan. 
Theil,  S.  883),  andere  bekunden  ihre  saure  Natur  auch  dadurch,  dass 
sie  mit  Blei-  und  Zinnoxyd  unlösliche,  zum  Theil  sehr  schön  gefärbte 
Verbindungen  eingehen.    Bei  ihrer  technischen  Anwendung  als  Färbe- 
material gelangen  die  Farbstoffe  meist  nicht  als  chemische  Individuen 
zur  Benutzung,  sondern  es  dienen  gewöhnlich  dazu  die  im  Handel  be- 
findlichen, nicht  selten  Gemenge  mehrerer  Pigmente  enthaltenden  Roh- 
drogen.   Ein  Theil  der  Farbstoffe  vermag  sich  direct  auf  der  pflanz- 
lichen  oder  ihierischen   Faser  zu  fixiren,   d.  h.  dieselbe  unmittelbar 
bleibend  zu  färben:  Substantive  Farben,  ein  anderer  Theil  dagegen 
bedarf,  um  sich  darauf  dauernd  zu  fixiren,  noch  eines  Fixirungsmittels, 
welches  sowohl  mit  der  Faser,  als  auch  mit  dem  Farbstoff  sich  zu  ver- 
binden vermag.    Letztere  Art  von  Pigmenten  pflegt  man  als  adjective 
Farben,  die  sie  auf  den  Geweben  fixirenden  Bindemittel  als  Beizen 
oder  Mordants  zu  bezeichnen.     Als  Beizen  dienen  z.  B.  Aluminium-, 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-,  Quecksilbersalze.    Diese  von  Bau  er  oft  (1794)  ge- 
wählte Eintheilung  der  Farbstoffe  ist  jedoch  nur  für  bestimmte  Faser- 
Borten  gültig,  da  es  Farbstoffe  giebt,  die  für  thierische  Faser  Substantiv, 
für  pflanzliche  Faser  adjectiv  sind. 


AlkanniD.  1737 

Während  sich  das  Färben  mit  adjectiven  FarbstofEen  ohne  Weiteres 
chemisch  —  auf  Bildung  von  sogenannten  Farblacken  beruhend  — 
erklären  lässt,  sind  bezüglich  des  FärbcDS  mit  Substantiven  Farbstoffen 
die  Ansichten  noch  getheilt,  indem  die  einen  das  directe  Haften  des 
Farbstoffes  auf  der  Faser  mechanisch  —  durch  Massenanziehung, 
Attraction  —  zu  erklären  suchen,  während  andere  in  dem  Färberei- 
process  das  Resultat  chemischer  Wechselwirkung  zwischen  Faser  und 
Farbstoffen  erblicken.  Keine  dieser  beiden  Ansichten  ist  jedoch  im 
Stande,  alle  Erscheinungen  des  Färbereiprocesses  zu  erklären,  um  so 
weniger,  als  der  chemische  und  mikroskopische  Bau  der  zu  färbenden 
Faser  ein  ebenso  yerschiedenartiger  ist,  wie  der  chemische  Charakter 
der  yerwendeten  Farbstoffe. 

Die  Mehrzahl  der  Farbstoffe  zeigt  in  ihren  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  im  Spectroskop  einen  oder  mehrere  charakteristische 
Absorptionsstreifen  (yergl.  Chlorophyll). 

Alkannin:  C^^H^'^O^  nach  Carnelutti  und  Nasini  (Alkannaroth, 
Anchasin,  Anchusasäure,  Pseudoalkannin),  welches  in  der  Wurzel 
von  Anehusa  tinctoria  enthalten  ist  (5  bis  6  Proc),  wird  aus  derselben  dar- 
gestellt, indem  man  die  Warsei  mit  Petroleumäther  eztrahirt,  den  Auszug  durch 
Destillation   von   dem  Lösongsmittel  befreit,  den   Bückstaad  in  verdünnter 
Kalilauge  löst,  die  indigblaue,  filtrlrte  Lösung  mit  Aether,  der  eine  zwiebelroth 
gefärbte  Substanz  aufnimmt,  ausschüttelt  und  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit 
alsdann  den  Farbstoff  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  abscheidet. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird  zur  weiteren  Beinigung  abermals  in  Kali- 
lauge  gelöst,   hierauf  von  Neuem  durch  Kohlensäureanhydrid  oder  besser 
durch  Salzsäure  abgeschieden,  alsdann  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Aether 
gelöst  und  die  Lösung  endlich  verdunstet.    Das  Alkannin   bildet  eine  dunkel 
braunrothe,  leicht  zerreibliche ,  metallisch  glänzende  Masse,  welche  unter 
100^  0.  erweicht,  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  haben.    In  Wasser 
ist  es  unlöslich,  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  fetten 
Oelen,  löst  es  sich  mit  schön  rother  Farbe,  wenn  auch  nicht  gerade  leicht, 
auf.    Am  besten  wird  es  von  Chloroform  und  Eisessig  gelöst.    Von  Ammo- 
niak  und  wässerigen  Aetzalkalien  wird  es  mit  schön  blauer  Farbe  leicht  ge- 
löst.   Auch   mit  den  ätzenden  alkalischen  Erden  geht  es  blaue,  in  Wasser 
jedoch  wenig  lösliche  Verbindungen  ein.    Die  alkoholische  AlkanninlÖsung  wird 
durch  Bleiessig,   nicht  durch  Bleizuoker,   graublau,   durch  ammoniakalische 
Chlor baryumlösung  blau,  durch  Zinnohlorür  carmoisinroth  und  durch  Queck- 
silberchlorid fleischfarben  geföUt.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Alkan- 
nin  mit    amethystrotber   Farbe.     Von    concentrirter    Salpetersäure    wird    es 
zu   Oxalsäure  und  Bemsteinsäure  oxydirt.     Durch   längeres  Kochen   seiner 
alkoholischen  Lösung  wird  das  Alkannin  zersetzt;  es  scheidet  sich  Alkanna- 
grün  als  ein  schwarzgrüner,  in  Alkohol  und  Aether  mit  grüner  Farbe  lös- 
licher Körper  ab.    Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Alkannin  Methyl - 
anthraoen:  C^^H*.CH*  (Liebermann,  Bömer). 

Das  käufliche  Alkannin,  welches  zum  Bothfärben  von  Gel  und  Fett 
Verwendung  findet,  ist  eine  harz-  oder  salbenartige  Masse,  die  durch  Er- 
schöpfen der  Alkannawurzel  mit  Petroleumäther  und  Abdestilliren  des  Lösungs- 
mittels erhalten  wird. 

Als  Aspergillin  wird  von  Linossier  der  schwarze  Farbstoff  bezeichnet, 
welcher  in  den  Sporen  von  Aspergillua  niger  enthalten  ist.    Dieser  Farbstoff 
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läBst  sich  jenen  Sporen  durch  Digestion  mit  schwach  ammoniakhaltigein 
Wasser  entziehen  und  sich  alsdann  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder 
abscheiden.  Das  Aspergillin  bildet  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  sonstigen  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  in  Ter- 
dünnter  Alkalilösimg  dagegen  leicht  löslich  ist.  In  seinem  Verhalten  zeigt 
es  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Haematin  (s.  dort). 

Baumwollensamenölblau:  G^'H**0^  bildet  sich  bei  fünf-  bis  secha- 
stündigem  Erwärmen  des  fetten  Baumwollensamenöls  (siehe  S.  670)  mit  3  bis 
4  Proc.  concentrirter  Schwefelsäure  (Euhlmann).  Nach  dem  Vermischen 
der  SchwefelsäurelösuDg  •  mit  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  blan- 
sch Warzen  Flocken  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Petroleumäther 
gereinigt  werden.  Der  Farbstoff  bildet  eine  amorphe  Hasse,  welche  unlöalich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro* 
form  ist  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Zersetztmg  mit  Parpor- 
farbe. 

Bixin:  CH'^O*  nach  Etti  und  Zwick  (Orellin,  Orleanroth), 
findet  sich  im  Orlean,  einem  Farbenmaterial,  welches  aus  dem  Mark  oder 
dem  zerriebenen  Fruchtfleisch  dargestellt  wird,  das  die  Fruchtkapsel  des  in 
Ost-  und  Westindien  wild  wachsenden  Orleanbaumes,  Bixa  OreUana^  anfüllt. 
Zur  Gewinnung  des  Orleans  werden  die  Früchte  entschält,  das  Mark  und  die 
darin  eingebetteten  Samen  mit  Wasser  zerrieben,  die  Masse  8  bis  10  Tage 
der  Gährung  überlassen,  alsdann  durch  Siebe  colirt  und  nach  dem  Abseücen 
der  breiige,  rothe  Bodensatz  zu  einer  teigigen  Masse  eingedampft  Zur  Dar- 
stellung des  Bixins  digerirt  man  1,5  kg  des  käuflichen,  von  Blättern  gereinigten 
Orleans  bei  80^  G.  mit  2,5  kg  Alkohol  von  80  Proo.  unter  Zusatz  yon  150  g 
calcinirter  Soda,  filtrirt  warm,  presst  den  Bückstand  zwischen  erwärmten 
Platten  und  zieht  denselben  nochmals  mit  iV,  kg  Alkohol  von  60  Proc.  heiss 
aus.  Die  mit  einander  gemischten  Auszüge  werden  mit  Vs  ^o^*  Wasser  ver- 
setzt und  mit  concentrirter  Sodalösung  vollständig  ausgefällt  Der  aus  Bixin- 
natrium:  0*®H~NaO^  +  2H'0,  bestehende  krystallinische  Niederschlag 
wird  alsdann  abgepresst,  in  Alkohol  von  60  Proc.  bei  70  bis  80^  0.  gelöst  und 
die  flltrirte  Lösung  abermals  mit  Wasser  und  Sodalösung  ausgeföllt  Das 
derartig  gereinigte  Bixinnatrium  wird  mit  verdünntem  Alkohol  zum  Brei  an- 
gerieben, mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  das  ausgeschiedene  Bixin  gesammelt, 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Das  Bixin  bildet  dunkelrothe,  metallglänzende, 
bei  189®  schmelzende,  mikroskopische  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig 
sind.  Von  kochendem  Alkohol  und  von  Chloroform  wird  es  in  reichlicherer 
Menge  gelöst  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  kornblumenblauer 
Farbe;  verdünnt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schmutzig 
dunkelgrüner  Niederschlag  ab.  Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung 
von  Orlean  und  von  Bixin.  Concentrirte  Salpetersäure,  ebenso  Kalium- 
permanganat fähren  das  Bixin  in  Oxalsäure  Über.  Beim  Glühen  mit  Zink- 
staub liefert  es  Meta-Xylol,  Meta-Aethyltoluol  und  ein  bei  270  bis  280*0. 
siedendes  Oel:  C^^H^^  (Etti).  Das  Bixin  trägt  den  Charakter  einer  schwachen 
Säure:  C«' H~ O« (0 0 H') (O H)«  nach  Zwick,  die  Natrium-,  KaHum-  und 
Ammoniumverbindung  ist  krystallinisch ,  das  Calcium-  und  Baryumsalz 
amorph  und  in  Wasser  unlöslich.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  die 
meisten  Metallsalze  gefällt. 

Die  Filtrate  von  rohem  Bixinnatrium  enthalten  noch  einen  amorphen, 
gelbrothen  Farbstoff  —  amorphes  Bixin  — ,  welcher  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure gefällt  wird.  Dasselbe  verhält  sich  dem  krystalUnischen  Bixin  sehr 
ähnlich,  verkohlt  jedoch  oberhalb  200®  C,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 


Blumenfarbstoffe,  Blumenblau,  Blamengelb  etc.         1739 

Blumenfarbstoffe.  Die  Katar  der  Farbstoffe,  welche  die  zum  Thell 
prachtvollen  Farben  der  Blumen  bedingen,  ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig 
bekannt.  Es  ist  onbekannt,  ob  alle  gleichfarbigen  Blumen  denselben  Farbstoff 
enthalten,  oder  ob  die  verschiedenen  Farben  vielleicht  nur  Modificationen 
oder  Umsetznngsproducte  eines  und  desselben  Grundstoffes  sind.  Die  Blumen- 
farbstoffe kommen  nur  selten  in  fester  Form,  d.  h.  in  Gestalt  von  kleineni 
gefärbten  Körnchen  in  den  betreffenden  Blumen  vor,  meist  sind  sie  gelöst  im 
Zellsafte  in  denselben  enthalten.  Durch  Wasser  oder  Alkohol,  weniger  durch 
Aether  können  sie  den  Blumen  entzogen  werden. 

Blumenblau,  Anthocyan,  Anthocyanin,  Cyanin,  vielleicht 
identisch  mit  dem  blauen  Farbstoff  mancher  Beeren  und  Früchte,  findet  sich 
in  den  blauen  Blumenblättern  der  Kornblumen,  Teilchen,  Iris,  Bitterspome, 
Gentianen  etc«  Um  das  Blumenblau  zu  gewinnen,  zieht  man  jene  Blumen 
mit  heissem  Alkohol  aus,  verdampft  die  Losung  bei  Luftzutritt,  eztrahirt  den 
Bückstand  mit  Wasser  und  fällt  den  Auszug  mit  Bleizuoker.  Der  grüne 
Niederschlag  wird  hierauf  in  Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  das  Filtrat  verdunstet,  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus- 
gezogen und  aus  der  Lösung  der  Farbstoff  durch  Aether  gefällt.  Das  Blumen- 
blau bildet  amorphe,  blaue  Flocken,  welche  sich  in  Wasser  and  Alkohol, 
nicht  dagegen  in  Aether  lösen.  Schweflige  Säure  und  nasoirender  Wasser- 
stoff entfärben  die  blaue  Lösung;  bei  Luftzutritt  wird  jedoch  der  Farbstoff 
regenerirt.  Säuren  färben  das  Blumenblau  roth,  Alkalien  grün.  Ausser  mit 
Blei  geht  es  auch  mit  Calcium,  Baryum  und  Strontium  grüne,  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen  ein  (Fr^my,  Marquart,  Filhol  u.  A.). 

Der  blaue  Farbstoff  der  Veilchen,  der  Iris  etc.  dient  bisweilen  als 
Beagens  auf  Säuren  und  auf  Basen. 

Dem  blauen  Blumenfarbstoff  scheinen  die  r o t h e n  und  violetten 
Blumenfarbstoffe  nahe  verwandt  zu  rflsin;  letztere  bestehen  vielleicht  zum 
Theil  aus  Blumenblau,  welches  nur  durch  Säuren  mehr  oder  minder  stark 
geröthet  ist,  gemengt  mit  diesem  oder  jenem  anderen  Pflanzenfarbstoff.  So 
scheinen  z.  B.  die  scharlachrothen  Blumen  ein  Gemenge  von  geröthetem 
Blnmenblau  mit  Xanthin  oder  Xantheüi  zu  enthalten. 

Blumengelb,  Anthoxanthin,  Xanthin,  Xanthe'in,  kommt  in  den 
Pflanzen  iu  verschiedenen  Formen  vor,  nämlich  gelöst  im  Zellsafte,  gebunden 
an  eine  ölartige  Substanz  (der  Farbstoff  erscheint  daher  in  Gestalt  gelber 
Tröpfchen)  und  gebunden,  ähnlich  dem  Chlorophyll,  an  eine  protoplasma- 
artige Masse  (Frömy,  CloSz,  Filhol,  Pringsheim  u.  A.).  Das  Xanthin 
(Lute'in)  wird  den  Blüthen  von  HeUanthtts  annuus  durch  Alkohol  entzogen. 
Es  bildet  eine  gelbe,  harzartige  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Aether  ist.  Durch  Säuren  wird  es  grün  und  indigblau 
gefärbt;  es  verhält  sich  somit  ebenso  wie  das  Xanthophyll  der  gelben 
Blätter,  mit  dem  es  vielleicht  identisch  oder  nahe  verwandt  ist  Das 
Xanthe'in  (Anthoohlor),  welches  durch  Behandlung  gelber  Dahlien- 
blätter mit  Alkohol  gewonnen  wird,  bildet  eine  gelbe,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  lösliche  Masse.  Durch  Säuren  wird  es  nicht  grün  und  blau 
gefärbt.  Durch  Alkalien  wird  es  gebräunt.  Ob  das  gelbe  Helichrysin  der 
neuholländischen  und  anderer  Strohblumenarten  (HeUchrysum  hracteatum, 
H.  arenarium  etc.)  in  Beziehung  zu  dem  Xanthem  steht,  ist  vorläufig 
unbekannt  (BosoU). 

Ein  Theil  der  gelbrothen  und  rothen  Farbstoffe  der  Blätter  und 
anderer  Pflanzentheile  scheint  mit  dem  Carotin  (s.  dort)  verwandt,  vielleicht 
sogar  damit  identisch  zu  sein. 

Als  Blumenweiss   oder  Antboleucin  ist  nach  Marquart   ein 
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wenig  gefärbter,  aus  weiesen  und  blassgelben  Blumen  eztrabirbarer  Körper 
bezeichnet  worden,  der  durch  Alkalien  gelb  gefärbt,  durch  Säuren  wieder 
entfärbt  wird.    Durch  Bleisalze  wird  er  gelb  gefallt. 

Brasilin:  C^'H^^O^,  ist  in  dem  Holz  von  Caeaalpinxa  echinata  und 
C.  hrasüiensis  (Roth-,  Fernambuk-,  Brasilienholz)  —  Cheyreul  — ,  sowie, 
neben  dem  in  farblosen  Blättchen  krystallisirenden  Sapanin:  G^'H^^O* 
-|-  2H'0,  in  dem  Holze  von  Caesalpinia  Sapan  (Sapanholz)  enthalten 
(Bolley).  Zur  Darstellung  desselben  bedient  man  sich  am  geeignetsten  der 
aus  Brasilin  und  Brasilinkalk  bestehenden  Krusten,  welche  sich  bei  der  Auf- 
bewahrung des  käuflichen  Brasilienholzextractes  ausscheiden  (Kopp).  Man 
löst  dieselben  zu  diesem  Zwecke  in  kochendem,  5  bis  10  Proc.  Alkohol  ent- 
haltendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  und  etwas  Salzsäure. 
Je  nach  der  Concentration  scheiden  sich  aus  der  flltrirten  Flüssigkeit  com- 
pacte, durchsichtige,  bernsteingelbe,  1  Mol.  H'O  enthaltende  Krystalle,  oder 
weisse,  seidenglänzende,  iV«  Mol.  H'O  enthaltende  Nadeln  ab.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  das  Brasilin  löslich.  Auf  Zusatz  einer  Spur  Ammo- 
niak, Aetzkali  oder  Aetzbaryt  färben  sich  die  Lösungen  intensiv  carminroth. 
Das  Brasilin  besitzt  einen  süssen,  hintennach  bitterlichen  Geschmack.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trinitroresorcin.  Bei  der  trockenen 
Destillation  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es,  neben  anderen 
Körpern,  Protocatechusäure  und  Eesorcin  (Herzig).  Chlor-  und  Bromwasser 
scheiden  aus  wässeriger  Brasilinlösung  gelbes,  amorphes  Dichlor-  und 
Dibrombrasilin  ab.  Bei  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Brasilin 
entsteht  Tetrabrombrasilin:  0^"H^®Br^O^  in  blassrothen,  feinen  Naddn. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brasilin  in  Eisessig  lassen  sich  brom- 
reichere  Substitutions-  und  Additionsproducte  des  Brasilins  gewinnen 
(Schall,  Dralle).  Versetzt  man  eine  heisse,  wässerige  Lösung  des  Brasilins 
(a  Thle.  Brasiiin,  300  Thle.  Wasser)  mit  einer  alkoholischen  Jodlöeung 
(2  Thle.  Jod,  20  Thle.  Alkohol),  so  scheiden  sich  alsbald  flimmernde  Blättchen 
von  Brasile'in:  C^^H^'O^  -\-  H*0,  aus  (Liebermann,  Burg).  Letzten« 
bildet  röthlichbrauue,  glänzende,  rhombische  KrystäUchen*,  die  sich  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Aetzalkalien  mit  purpurrother  Farbe  lösen.  Die  gleiche  Ver- 
bindung entsteht,  wenn  eine  alkalische  Brasilinlösung  24  bis  48  Stunden  an 
der  Luft  steht,  oder  wenn  ätherische  Brasilinlösung  iV,  Tage  mit  wenig 
concentrirter  Salpetersäure  in  Berührung  bleibt.  Beim  Erhitzen  mit  Jod» 
wasserstofifsäure  und  amorphem  Phosphor  geht  das  Brasilin  in  dunkelbraunes, 
amorphes  Brasinol:  C^'H^^0\  über  (Wiedemann). 

In  dem  Brasilin  sind  vier  Hydroxylgruppen  enthalten,  deren  Wasserstoff- 
atome  durch  Alkohol-  und  durch  Säureradieale  ersetzt  werden  können. 
Trimethylbrasilin:  C"H"0«(0.  OH*)',  aus  Brasilin  durch  Erhitzen  mit 
Jodmethyl  und  Natriumäthylat  dargestellt,  bildet  monokline,  bei  188  bis 
139^0.  schmelzende  Krystalle,  Tetramethylbrasilin:  0^"H^®0(0  .CH^i 
bei  weiterer  Methylirung  entstehend.  Blättchen,  die  bei  138^0.  schmelzen 
(Schall,  Herzig).  Tetraacetylbrasilin:  C"H*®0(0  .C*H»0)*,  durch 
Erhitzen  von  Brasiiin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130^0.  dargestellt,  kry- 
stallisirt  in  atlasglänzenden,  bei  149  bis  151^  0.  schmelzenden  Nadeln 
(Liebermann,  Burg).  Wird  Trimethylbrasilin  mit  KMnO*  oxydirt,  so 
entstehen  verschiedene  Säuren,  unter  denen  sich  Metahemipinsäure 
(s.  S.  1525)  findet.  Bei  der  Oxydation  mit  Ohromsäure  geht  das  Trimethyl- 
brasilin in  Tri  methy  Ihr  asilon:  OH.C"H'0«(O.CH')',  über;  gelbe,  bei 
191^0.  schmelzende  Nadeln  (Perkin). 

Oarminsäure:  nach  Lieber  m  ann  CH^O^'  (Carminroth, 
Methyl-Dioxy-a-Naphtochinonhydrat),  kommt  zu  9  bis  10  Proc. 
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vor  in  der  Cochenille,  den  getrockneten  Weibchen  einer  in  Mexico  heimischen, 
in  West-  und  Ostindien,  sowie  aof  Java  gezüchteten  Schildlaus,  Coeeus  eacti, 
welche  auf  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Opuntia  lebt.  Ob  die  Garmin- 
säure auch  in  Coecua  ilicis  (Eermes)  und  anderen  Coccusarten  vorkommt,  ist 
zweifelhaft  Dieselbe  is.t  zuerst,  jedoch  unreiu,  von  Pelletier  und  Oaventou 
dargestellt  und  später  von  Warren  de  la  Bue,  Liebermann,  van  Dorp, 
Will,  Schunck,  Marchlewski,  v.  Miller,  Bhode  u.  A.  näher  unter- 
sucht worden.  Im  Pflanzenreiche  scheint  Carminsäure  sich  in  den  Blüthen 
von  Monarda  didyma  zu  finden  (Belhomme).  Zur  Darstellung  der  Oarmin- 
säure  kocht  man  3  Thle.  zerriebener  Cochenille  mit  120  Thln.  destillirten 
Wassers  20  Minuten  lang,  colirt  die  Flüssigkeit,  decantirt  sie  nach  dem  Ab- 
setzen und  fällt  sie  noch  heiss  mit  einer  nicht  überschässigen  Lösung  von 
Bleizucker  in  essigsaurem  Wasser  (auf  6  Thle.  Bleizucker  1  Tbl.  Essigsäure) 
aus.  Der  voluminöse  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Quecksilberchloridlösung  nur  noch 
schwach  opalisirt,  hierauf  in  Wasser  suspendirt  und  durch  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  neben 
Carminsäure  noch  Phosphorsäure  und  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält, 
wird  zur  weiteren  BeinigUng  von  Schwefelwasserstoff  befreit,  von  Neuem  mit 
essigsaurer  Bleizuckerlösung  geföUt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  abermals 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  bei  höchstens  38^0.  eingedampft 
und  der  Bückstand  schliesslich  im  Yacuum  ausgetrockuet.  Ton  der  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Säure  werden  sieben  Achtel  in  siedendem,  absolutem 
Alkohol  gelöst,  diese  Lösung  mit  carminsaurem  Blei  (aus  dem  letzten  Achtel 
der  rohen  Säure  dargestellt)  zur  Entfemuug  der  Phosphorsäure  digerirt,  das 
Filtrat  zur  Abscheidung  von  Unreinigkeiten  mit  etwas  Aether  versetzt  und 
endlich  nach  abermaliger  Filtration  die  Lösung  verdunstet.  Der  Bückstand 
ist  schliesslich  im  Yacuum  zu  trocknen.  Die  Carminsäure  bildet  eiue  purpur- 
braune, nach  dem  Zerreiben  schön  rothe,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich  ist,  sich  in  Aether  aber  nur  wenig 
löst.  Die  alkoholische  Lösung  der  reinen  Säure  wird  durch  Aether  nicht 
gefällt.  Durch  Fällen  der  alkoholischen  Carminsäurelösung  mit  Chloroform 
oder  Benzol  resultirt  ein  körniger,  feurigrother  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  mit  Chloroform  oder  Benzol  und  darauffolgendem  Trocknen  sich 
wieder  in  absolutem  Alkohol  auflöst.  Lässt  man  alsdann  letztere  Lösung 
langsam  verduusten,  so  scheidet  sich  krystallisirte  Carminsäure  in 
kleinen,  rothen  Prismen  aus  (Schunck,  Marchlewski).  Auch  durch  Lösen 
der  amorphen  Carminsäure  in  4  Thln.  Wasser,  Eintragen  dieser  Lösung  in 
die  vierfache  Menge  Eisessig  und  Verdunsten  dieser  Mischung  über  Schwefel* 
säure  lässt  sich  krystallisirte  Carminsäure  gewinnen  (v.  Miller,  Bhode). 
Wird  die  wässerige  Lösung  der  Carminsäure  mit  Thierkohle  geschüttelt, 
so  verschwindet  die  rothe  Färbimg  und  schwillt  die  Thierkohle  zugleich  zu 
einer  gelatinösen  Masse  auf.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Carminsäure 
oberhalb  136^0.  Die  wässerige  Lösung  erleidet  an  der  Luft  keine  Ver- 
änderung; durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  entfärbt,  jedoch  tritt  die 
Färbung  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  bald  wieder  ein.  Von  kalter,  con- 
centrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wird  die  Carminsäure  ohne  merkliche 
Zersetzung  gelöst.  Erhitzt  man  dagegen  1  Thl.  Carminsäure  mit  25  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure  zwei  bis  drei  Stunden  lang  auf  130  bis  140^  C, 
so  wird  neben  Buficoccin:  C^^H^'O',  eiue  schwarze,  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Verbindung  C^H^O"  gebildet. 

Das  Buficoccin,  welches  sich  beim  Verdünnen  des  violetten  Beactions- 
productes  mit  Wasser  abscheidet  und  dem  getrockneten  Niederschlag  durch 


1742  Carmin. 

kochenden  Alkohol  entzogen  werden  kann,  ist  ein  siegelrothes,  in  Wasser  und 
Aether  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Von  Aetzalkalien  wird  es 
mit  hrauner,  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violetter  Farhe  gelöst. 

Wird  Carminsäure  mit  Salpeters&ure  von  l,S7  his  1,40  specif.  Gewicht 
gekocht,  so  wird  Oxalsäure  und  Nitrocoocttssäure:.G^H^(NO')"0"  +  H*0 
(Trinitrokresotinsäure),  gehildet.  Letstere  krystallisirt  in  weissen, 
glänzenden,  hei  170  his  180^  0.  unter  Zersetzung  schmelzenden  Schuppen, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  Hit 
Wasser  auf  180*0.  erhitzt,  zerfällt  sie  in  00'  und  Triuitrometakresol; 
C'H^(N0*)'0  (Schmelzp.  105  bis  106<^  C).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  die  Oarminsäure  kaum  verändert;  eine  Spaltung  der- 
selben in  Oarminroth  und  einen  zuckerartigen  Körper,  wie  man  früher 
annahm,  findet  hierbei  nicht  statt. 

Das  sogenannte  Oarminroth  ist  identisch  mit  der  Carminsäure.  Wird 
die  Oarminsäure  mit  Wasser  auf  200*0.  erhitzt,  so  geht  sie  in  ein  in  Wasser 
unlösliches,  in  Alkohol  leicht  lösliches,  rothes  Pulver,  den  Buficarmin: 
0"H"0«,  über. 

Kocht  man  eine  mit  überschüssigem  Brom  versetzte  Lösung  von  10  Thln. 
Oarminsäure  in  100  Thln.  Essigsäure  von  50  Proc.  bis  zur  Yerjagung  des 
Broms,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe,  beim  ümkrystallisiren  aus 
Alkohol  farblos  werdende,  nadeiförmige  Krystalle  von  a-Bromcarmin: 
0^*H^Br^O*,  aus  (Schmelzp.  247  bis  248*0.).  Aus  dem  Filtrat  resultirt  durch 
Zusatz  von  Wasser  /3-Bromcarmin:  O^H^Br'O^,  welches  sich  durch  Üm- 
krystallisiren in  glänzende,  bei  232*0.  schmelzende  Nadeln  verwandeln  läest. 
Wird  a-Bromcarmin  kurze  Zelt  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  die  Lötung 
durch  Salzsäure  zerlegt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisirt,  so  resultirt  a-Oxybromcarmin:  0**H*Br"O*  +  H*0,  welches 
farblose,  bei  207  bis  208*0.  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle  bildet. 

Beim  Schmelzen  von  Oarminsäure  mit  Kalihydrat  v^rd  Oxalsäure,  Bem- 
steinsäure  und  Ooccinin:  0"H"0*  oder  0"H"0*,  gebildet.  Letzteres 
krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  gelben  Blättchen,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  •  Aether  sind.  Diese 
Lösungen  absorbiren  Sauerstoff  und  nehmen  hierdurch  grüne  und  zuletzt 
purpurrothe  Farbe  an.  Die  Lösung  des  Ooccinins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure färbt  sich  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von  etwas  Braunstein 
indigblau. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  die  Oarminsäure  und  das  Bufi- 
coccin  einen  bei  188*0.  schmelzenden  Kohlenwasserstoff:  0^*H^'.  Die  Oarmin- 
säure trägt  den  Oharakter  einer  schwachen  Säure.  Die  Salze  derselben  sind 
jedoch  wenig  beständig  und  daher  kaum  von  constanter  Zusammensetzung 
darstellbar.  Aetzalkalien  färben  die  wässerige  Lösung  purpurroth;  in  der 
alkoholischen  Lösung  erzeugen  sie  purpurrothe  Niederschläge.  Die  ätzenden 
alkalischen  Erden  rufen  purpurfarbige,  Thonerdesulfat  und  etwas  Ammoniak 
schön  carminrothe  Fällungen  hervor.  Auch  die  Salze  der  meisten  Schwer- 
metalle bewirken  rothe  Niederschläge. 

Die  Oarminsäure  dient  zum  Färben  anatomischer  Präparate;  in  Ver- 
bindung mit  Thonerde  und  Kalk  findet  die  Oarminsäure  als  Oarmin,  in 
ammoniakalischer  Lösung  als  rothe  Tinte  Verwendung. 

Oarmin.  Die  genauen  Vorschriften  zur  Darstellung  des  Oarmins  werden 
von  den  Fabrikanten  gewöhnlich  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  dieser 
feurigen,  hochrothen  Farbe  kocht  man  Oochenille  unter  Zusatz  von  etwas 
Alaun  oder  von  Alaun  und  Weinstein  aus  und  lässt  die  klare  Abkochung  in 
flachen  Porcellangefössen  an  der  Luft  stehen.    Der  nach  einigen  Tagen  aus- 
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geschiedene,  höchst  fein  Tertheilte  Farbstoff  wird  alsdann  gesammelt  und 
getrocknet.  Ans  der  abgegossenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
noch  eine  geringere  Borte  Yon  Oarmin  ab.  Zur  besseren  Abscheidnng  des 
Carmins  wird  bisweilen  ein  Zusatz  von  £i weiss  oder  Hausenblase  gemacht. 
Der  eiweisshaltige  Carmin  ist  schwer  zerreibbar,  während  der  mit  Hausen- 
blase bereitete  leicht  zerreibbar  ist  und  daher  als  Schminke,  sowie  in  der 
Blumenfabrikation  Anwendung  findet.  Die  Schönheit  des  Oarmins  hängt  ab 
von  der  Qualität  der  Oochenille  und  von  der  Sorgfalt,  welche  bei  der  Bereitung 
obwaltete.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Carmins  ergiebt  sich  einestheils  durch 
die  feurigrothe  Farbe,  anderentheils  durch  die  möglichst  vollständige  Iiöslich- 
keit  in  ammoniakhaltigem  Wasser.  Der  in  letzterem  Falle  sich  allmählich 
bildende  Absatz  bestehe,  abgesehen  von  einer  geringen  Menge  Kalk  und  viel- 
leicht etwas  Zinnozyd,  nur  aus  Aluminiumhydrozyd ;  er  sei  frei  von  Stärke, 
Kreide,  Gyps,  Thon  etc.  Nach  Liebermann  enthielt  ein  als  Carmin- 
nakarat  bezeichneter  Carmin  17  Proo.  Wasser,  8,07  Proc.  Stickstoff,  ent- 
sprechend 20  Proo.  Ei  Weissstoffen,  7  Proc.  Asche  und  56  Proc.  Farbstoff. 
8.  Feitier  fand  sogar  20,5  Proc.  Wasser,  7,1  Proc.  Asche  und  4,3  Proc. 
Stickstoff. 

Die  sogenannten  Carminlaoke,  welche  sich  im  Handel  als  Carmin- 
lack,  Florentiner-,  Yenetianer-,  Wiener-,  Münchener-,  Pariser-, 
Kugellack  etc.  finden,  sind  Verbindungen  von  Carminsäure  mit  Thonerde 
oder  Zinnozyd,  meistens  gemengt  mit  überschüssigem  Thonerde-  oder  Zinn- 
ozydhydrat.  Zur  ihrer  Darstellung  werden  die  Cochenillerückstände  von  der 
Carmindarstellung  oder  geringere  Sorten  von  Cochenille  mit  Alaunlösung 
ausgekocht  und  die  Abkochung  nach  weiterem  Zusatz  von  Alaun  oder  von 
Zinnsalz,  mit  Alkalicarbonat  gefällt.  Zur  Prüfung  auf  beigemengte  Farbholz- 
lacke kocht  man  nach  Fehling  den  zu  untersuchenden  Carminlack  mit 
wenig  Wasser  und  fügt  etwas  Eisenchlorid  zu.  Die  Farbe  geht  hierdurch  in 
ein  schmutziges  Bothbraun  über,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  Ozalsäure 
wieder  roth;  Farbholzlacke  nehmen  hierbei  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 

Die  getrockneten  Weibchen  von  Coceus  iUeis,  welche  in  Südfrankreich, 
Spanien  und  Portugal,  besonders  auf  der  Stein-  und  Kermeseiche,  Queretia 
eoeciferat  leben  und  als  Kermes  zum  Färben  dienen,  scheinen  neben  einem 
gelben  Farbstoff  einen  der  Carminsäure  ähnlichen  Körper  zu  enthalten.  Nach 
B.  Heise  enthält  die  Kermesschildlaus  zwei  Farbstoffe,  einen  krystallisirbaren 
rothgelben  und  einen  braunen,  amorphen,  die  beide  in  Aetber  löslich  sind 
und  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Fällungsmittel  und  durch  ihr  Spectrum 
von  den  Cochenillefarbstoffen  unterscheiden. 

Carotin:  C'^H""^)  nach  Arnaud,  findet  sich  neben  Hydrocarotin: 
C"H»*0(?)  [vergl.  S.  685],  in  der  Wurzel  der  cultivirten  Mohrrübe,  Daueits 
Carola  (Wackenroder,  1882),  in  den  Tomaten,  sowie  als  ein  Begleiter  des 
Chlorophylls  in  den  Blättern  und  Früchten  sehr  vieler  Pflanzen  (Arnaud). 
Um  es  zu  gewinnen,  presst  man  die  zerriebenen  Mohrrüben  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  wiederholt  aus  und  fällt  die  vereinigten  Flüssigkeiten  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Gerbsäure.  Das  ausgeschiedene 
Coagulum,  welches  ausser  Ei  weiss  das  Carotin  und  Hydrocarotin  enthält, 
wird  gepresst  und  im  halbtrockenen  Zustande  sechs-  bis  siebenmal  mit  seinem 
fünf-  bis  sechsfachen  Volum  Alkohol  von  80  Proc  ausgekocht,  wodurch 
Hydrocarotin  und  Mannit  gelöst  werden.  Der  getrocknete  Bückstand  wird 
hierauf  mit   Schwefelkohlenstoff   ausgekocht,    die    blutrothe  Lösung   durch 


^)  Nach  A.  Hilger  besteht  das  Carotin  aus  einem  Gemisch  von  Palmitinsäure-, 
Stearinsäure-  und  anderen  Fettsäare-Aethem  des  Phytosterins  (s.  S.  684). 
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Destillation  auf  ein  kleines  Volum  gebracht  und  der  Bückstand  mit  seinem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  gemischt,  worauf  bei  ruhigem  Stehen 
das  Carotin  allmählich  auskrystallisirt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
schliesslich  noch  so  lange  mit  kochendem  Alkohol  7on  80  Proc.  und  hierauf 
mit  heissem,  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  bis  letzterer  nur  noch  schwach 
gefärbt  wird  (Husemanh).  Das  Carotin  bildet  kleine,  dunkelrothe,  sammet- 
glänzende  oder  goldglänzende,  bei  167,8^0.  schmelzende  Tafeln,  welche  in  der 
Wärme  nach  Veilchen  riechen.  In  Wasser,  ätzenden  Alkalien  und  Säuren 
ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform.  Ton 
Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Fetten  und  ätherischen  Oden  wird  es  leicht 
gelöst  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  purpurblauer  Farbe; 
Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  grüne,  amorphe  Flocken  von  amorphem 
Carotin  ab.  Schwefligsäuregas  färbt  das  Carotin  dunkel  indigblau,  wässerige 
schweflige  Säure  dagegen  kaffeebraun.  Im  Licht  wird  es  bald  farblos  und 
unkrystallisirbar. 

Nach  Arnaud  ist  das  Carotin  (Caroten)  auch  identisch  mit  Erythro- 
phyll  aus  Pfirsich •  und  Sykomorenblättem.  Zur  Darstellung  empfiehlt 
Arnaud,  Mohrrüben,  die  den  Winter  über  gelagert  haben,  auszupressen,  den 
Saft  mit  Bleiacetat  zu  fallen  und  den  getrockneten  Niederschlag  ebenso 
wie  den  Pressrückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahiren.  Das 
Arnaud' sehe  Carotin  soll  mit  Begierde  Sauerstoff  aufhehmen  xmd  sich  in 
Benzollösung  mit  Jod  zu  einem  kupferglänzenden  Jodid:  CH'^  J',  verbinden. 

Ob  der  roth  gefärbte,  bei  187  bis  188^0.  schmelzende  Kohlenwasserstoff 
0**H"  (s.  S.  1138),  welcher  beim  Leiten  von  Fluorendampf  über  erhitztes 
Bleiozyd  entsteht,  zu  dem  Carotin  in  Beziehung  steht,  ist  nicht  bekannt. 

Hydrocarotin:  G^'H^O  (?),  ist  nach  Husemann  in  der  Mohrrübe 
und'Uach  Br immer  in  der  Angelicawurzel  (s.  S.  1652)  enthalten.  Zur  Dar- 
stellung desselben  entfernt  man  den  rothbraunen  Schlamm,  welcher  sich 
zunächst  aus  den  alkoholischen  Auskochungen  des  aus  dem  Mohrrübensaft 
erhaltenen  Coagulums  abscheidet,  und  überlässt  dann  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  der  Krystallisation.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  von  beigemengtem  Mannit  befreit  imd  endlich  aus 
wenig  heissem  Alkohol  umkrystallisii't.  Es  bildet  dünne,  farblose,  glänzende, 
bei  137,5^  C.  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Aether 
und  Benzol  sind.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rubinrotber  Farbe. 
Das  Hydrocarotin  scheint  ein  cholesterinartiger  Körper  zu  sein  (vergL  8.  685). 

Cartbamin:  C**H"0^  ist  neben  Safflorgelb:  C«*H»*0^*,  im  Safflor, 
den  getrockneten  Blumenblättern  von  Carthamus  tinctoriuSj  enthalten.  Nach 
Gohde  soll  dem  Cartbamin  die  Formel  C^'H^"0^  dem  Safflorgelb  die  Formel 
QS»£[48Qso  zukommen.  Zur  Darstellung  des  Carthamins  erschöpft  man  den 
Safflor  behufs  Entfernung  des  Safflorgelbes  mit  Wasser,  rührt  den  Bäck- 
stand mit  Wasser,  welches  mit  15  Froc.  krystallisirter  Soda  versetzt  ist,  zum 
Brei  an,  presst  die  Masse  nach  einigen  Stunden  aus  und  neutralisirt  den 
Aaszug  nahezu  mit  Essigsäure.  Das  Cartbamin  wird  alsdann  durch  ein- 
gelegte Baumwolle  niedergeschlagen,  die  gefärbte  Baumwolle  nach  24  Stunden 
herausgenommen,  gewaschen,  mit  fünfprocentiger  Sodalösung  digerirt  und 
aus  der  dunkelgelben  Lösung  das  Cartbamin  durch  Citronensäure  gefällt 
Die  ausgeschiedenen  Flocken  werden  hierauf*  gesammelt,  mit  Wasser 
gewaschen,  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet  (Schlieper). 
Das  Cartbamin  bildet  ein  dunkelrothes ,  grünlich  schillerndes,  amorphes 
Pulver,  welches  sich  kaum  in  Wasser  xmd  in  Aether,  leichter  in  Alkohol  löst. 
Von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  tief  gelbrother  Farbe 
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leicht   gelöst.      Concentrirte   Schwefelsäure    löst    es    mit   gelbrother   Farbe; 
Wasser  scheidet  es  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  ab.    Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  es  Oxalsäure  und  Faraozybenzoesäure  (Mal in). 

Das  Safflorgelb:  O'^H'^0^^,  wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  des 
Safflors  (s.  oben)  gewonnen,  indem  man  ihn  mit  Essigsäure  ansäuert,  mit 
Bleiacetat  fallt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  Blei- 
verbindung des  Safflorgelbs  abscheidet.  Letztere  wird  durch  Schwefelsäure 
zerlegt,  die  Lösung  des  Farbstoffs  zum  Syrup  eingedampft  und  diesem  das 
Safflorgelb  durch  absoluten  Alkohol  entzogen.  Es  bildet  eine  amorphe,  leicht 
z^rsetzliche,  braungelbe  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist 
(Schlieper). 

Chlorophyll  (Blattgrün),  kommt  gebunden  an  Protoplasma  in  Form 
von  abgerundeten,  mehr  oder  minder  zusammengeballten,  bisweilen  auch 
Stern-  und  bandförmigen  Massen  in  allen  selbständig  assimilirenden,  und  auch 
in  einigen  schmarotzenden  Pflanzen  (z.  B.  Neottia  nidua  avis)  vor.  Es  ist  die 
Ursache  der  Grünfärbung  der  Blätter  und  anderer  grüner  Pflanzentheile. 
Ueber  die  Entstehung  des  Chlorophylls  ist  nur  sehr  wenig  bekannt;  sie  ist 
abhängig  von  dem  Vorhandensein  von  Eisen,  von  einer  gewissen  Temperatur 
und  Lichtintensität,  sowie  besonders  von  der  Einwirkung  der  gelben  Strahlen 
des  Spectrums  und  der  rechts  und  links  davon  gelegenen.  Die  chemische 
Kenntniss  dieses  Farbstoffs  ist  noch  eine  unsichere  und  lückenhafte,  um  so 
mehr,  als  es  bisher  unentschieden  ist,  ob  es  sich  bei  dem  Chlorophyll  der 
verschiedenen  Pflanzen  nur  um  ein  und  denselben  oder  um  verschiedene, 
vielleicht  einander  sehr  nahestehende  grüne  Farbstoffe  handelt.  Die  viel- 
fachen Widersprüche,  welche  in  den  zahlreichen  Arbeiten  obwalten,  die  über 
die  chemische  und  physikalische  Natur  des  Chlorophylls  vorliegen,  finden 
weiter  eine  Erklärung  in  der  überaus  leichten  Zersetzbarkeit  des  naturellen 
Pigmentes  und  der  hierdurch  erschwerten,  wenn  nicht  unmöglich  gemachten 
Beindarstellung.  Das  Chlorophyll  kann  den  frischen,  grünen  Pflanzentheilen 
durch  Eztraction  mittelst  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  ähnlichen  Lösungs- 
mitteln entzogen  werden.  Das  Chlorophyll  wird  leichter  ausgezogen,  wenn 
man  die  frischen  Blätter,  um  sie  zu  tödten,  zunächst  mit  Wasser  abkocht, 
sie  dann  durch  Abpressen  möglichst  von  Wasser  befreit,  mit  Alkohol  abspült 
und  sie  dann  mit  dem  betreffenden  Lösungsmittel  extrahirt.  Die  auf  diese 
Weise  gewonnenen  Lösungen  zeigen  in  durchfiallendem  Lichte  eine  intensiv 
grüne,  bei  starker  Concentration  eine  rothe  Färbung  und  besitzen  blutrothe 
Fluorescenz.  Ausser  Chlorophyll  enthalten  dieselben  jedoch  noch  ver- 
schiedene Stoffe,  wie  Fett,  Wachs,  Harz,  stickstoffhaltige  Körper,  die  zu  dem 
Farbstoff  in  keinerlei  Beziehung  stehen.  Die  vollständige  Beseitigung  dieser 
Beimengungen,  ohne  dabei  das  Chlorophyll  zu  verändern  oder  zu  zersetzen, 
ist  bisher  bei  der  geringen  Beständigkeit  dieses  Farbstoffs  nicht  gelungen. 
Das  nach  den  verschiedenen,  im  Laufe  der  Zeit  in  Vorschlag  gebrachten 
Methoden  dargestellte  Chlorophyll  besteht  daher  gewöhnlich  aus  einem 
Gemisch  des  Farbstoffs  mit  anderen  Pflanzenbestandtheilen ,  oder  es  ist  ein 
Zersetzungs-  oder  Spaltungsprodact  des  naturellen  Pigmentes.  Letzteres  gilt 
von  dem  Chlorophyll  von  Berzelius  und  von  Kromayer  und  Ludwig, 
von  dem  Chlorophyll  Sachsse's,  von  dem  Chlorophyllan  von  Hoppe - 
Seyler  (siehe  unten)  etc. 

Das  naturelle  Chlorophyll  scheint  zu  den  Lecithinen  (s.  S.  654)  in 
naher  Beziehung  zu  stehen.  —  Seiner  Elementarzusammensetzung  nach  besteht 
das  durch  Lösungsmittel  isolirte  Chlorophyll  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff.  Ob  dasselbe  im  naturellen  Zustande  ausser  Phosphor  auch  noch 
Eisen,  welches  man  als  nothwendig  zu  seiner  Entstehung  betrachtet,  enthält, 
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ist  zweifelhaft.  Sehr  charakteristisch  für  die  Lösungen  des  Chlorophylls  ist 
sein  Absorptionsspectram.  Eine  sehr  concentrirte  Lösung  desselben  l&sst  nur 
das  am  wenigsten  brechbare  Both  von  der  Fraunhofer'schen  Linie  B 
hindurchgehen,  während  der  Best  des  Spectrums  absorbirt  wird.  Bei  stärkerer 
Verdünnung  kommt  zunächst  das  Grün  wieder  zum  Vorschein,  und  zwar 
getheilt  durch  einen  schwachen  Absorptionsstreifen.  Bei  noch  weiterer  Ver- 
dünnung tritt  dann  erst  das  eigentliche,  für  das  Ohlorophyll  charakteristische 
Absorptionsspectrum  (Fig.  104)  hervor.  Dasselbe  zeigt  I,  im  Both,  zwischen 
den  Fraunhofer'schen  Linien  B  und  C,  einen  breiten,  dunkeln  Absorptions- 
streifen, IL  einen  schwächeren  Absorptionsstreifen  im  Orange,  zwischen  C 
und  D,  UI.  einen  schwächeren  Absorptionsstreifen  im  Grüngelb,  unmittelbar 
hinter  D,  IT.  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  im  Grün,  vor  der  Linie  E. 
Letzterer  ist  derselbe  Streifen,  welcher  auch  bei  etwas  grösserer  Goncentration 


Fig.  104. 
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der  Lösung  beobachtet  wird.  Von  allen  Streifen  ist  J.  der  schwärzeste  und 
charakteristischste ;  er  tritt  noch  auf  in  Chlorophylllösungen,  deren  grünliche 
Färbung  kaum  noch  wahrnehmbar  ist. 

Schüttelt  man  eine  alkoholische  Chlorophylllösung  mit  Ligroin,  so  geht 
nach  Sachsse  in  letzteres  vorzugsweise  ein  blauer,  als  Kyanophyll 
bezeichneter  Farbsto£P  über,  während  in  dem  Alkohol  ein  gelber,  Xantho- 
phyll  genannter  Farbstoff  gelöst  bleibt.  Ob  jedoch  das  naturelle  Chlorophyll 
thatsächlich  aus  einem  Gemisch  von  Kyanophyll  und  Xanthophyll,  wie  es 
nach  diesem  Verhalten  den  Anschein  hat,  besteht,  oder  ob  diese  Stoffe  schon 
als  Spaltungsproducte  des  eigentlichen  Chlorophylls  anzusehen  sind,  ist 
zweifelhaft. 

Wie  bereits  erwähnt,  zeichnen  sich  die  Lösungen  des  Chlorophylls  durch 
eine  grosse  Unbeständigkeit  aus.  Sie  ändern  bereits  ihre  Farbe  (indem 
letztere  in  Folge  einer  Oxydation  aus  Grün  in  Braungelb  übergeht),  wenn 
sie  der  Luft  und  dem  Licht  ausgesetzt  werden.  Diese  Zersetzung  vollzieht 
sich  um  so  rascher,  je  mehr  das  betreffende  Lösungsmittel  Sauerstoff  zu  ab- 
9orbiren  vermag.  Auch  in  der  lebenden  Pflanze  scheint  das  Chlorophyll,  im 
Zusammenhang  mit  dem  Assimilationsproce«,  eine  abwechselnde  Zerstörung 
und  Neubildung  zu  erfahren.  Durch  Salzsäure,  auch  durch  Weinsäure, 
Aepfelsäure  und  Oxalsäure,  wird  das  Chlorophyll  in  einen  blaugrünen  Farb- 
stoff, das  Phyllocyanin  oder  die  Phyllocyansäure,  und  in  einen  gelben, 
das  Phylloxanthin,  zerlegt  (Schunck,  Marchlewski).  Schüttelt  man 
die  salzsaure  Lösung  des  Chlorophylls  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  das 
Phylloxanthin,  im  Verein  mit  den  gelben  in  dem  Bohcblorophyll  präexistirenden 
gelben  oder  rothen  Farbstoffen  (Carotin  etc.),  mit  grüngelber  Farbe  auf, 
wogegen  das  Phyllocyanin  in  der  Lösung  verbleibt.  Ueber  die  Beindarstellung 
des  Phylloxanthins  und  Phyllocyanins  s.  unten. 

Das  Phylloxanthin  bildet  eine  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Masse, 
die  von  kochendem,  absolutem  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird,  sich  aber 
beim  Erkalten  wieder  abscheidet.    In  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
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form  ist  es  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich.  Kupferaoetat  erzeugt  in  heisrer 
essigsaurer  Phyllozanthinlörang  eine  krystallisirbare  Doppelverbindang.  Durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  eine  ätherische  Lösung  des 
Phyllozanthins  geht  letzteres  in  Phyllocyanin  über. 

Das  Phyllocyanin  scheidet  sich  aus  Eisessiglösung  in  kleinen  blau- 
schwarzen Kryställchen  aus,  die  rieh  in  riedendem  Alkohol,  leichter  in  Aether, 
Eisessig  und  Chloroform  mit  dunkelgrüner  Farbe  lösen.  Auch  von  starker 
Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  in  Gtestalt  von  Salzen 
gelöst.  Bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  liefert  das  Phyllocyanin  mit 
den  Salzen  einiger  SchwermetsJle  Doppelverbindungen,  von  denen  besonders 
die  Kupferacetatverbindung:  C^H'^N^O^'Cu*  (nach  Schunck  und  March- 
lewski),  gut  krystalUsirt.  Auf  einen  Gehalt  von  Phyllocyaninkupfer: 
(C"*H*'N*0*)*Cu,  ist  nach  Tschirch  die  Orünfärbung  der  gekupferten 
grünen  Conserven  (Erbsen,  Bohnen  etc.)  zurückzuführen. 

Wird  das  Phyllocyanin  mit  starker  Salzsäure  eingedampft,  so  geht  es 
nach  Schunck  und  Marchlewski  in  Phyllotaonin:  C^ H** N* O* .  0 H, 
über.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  durch  Einwirkung  von  Alkalien  statt. 
Das  Phyllotaonin  scheidet  sich  aus  Aether  in  schuppenförmigen  Krystallen 
aus,  die  im  reflectirten  Lichte  stahlblau  aussehen.  Dieselben  lösen  sich  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Chloroform  und  Benzol  mit  blau- 
grüner Farbe.  Auch  die  Lösung  in  starker  Salzsäure  ist  blaugrün  gefärbt, 
wogegen  die  Lösung  in  Eisessig  violett  geförbt  ist. 

Phylloporphyrin:  C"H**N*0*,  resultirt  neben  amorphem,  in  Aether 
mit  braunrother  Farbe  löslichem  Phyllorubin  nach  Schunck  und  March- 
lewski, wenn  Phyllotaonin,  Phyllozanthin,  Phyllocyanin  oder  Alkachlorophyll 
(s.  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge  einige  Stunden  auf  190*  C.  erhitzt 
werden.  Das  Phylloporphyrin  krystalUsirt  aus  Aether  in  glänzenden, 
dunkel  rothvioletten  Prismen,  welche  sich  schwer  in  Alkohol  and  Aether, 
leichter  in  Chloroform  mit  rother  Farbe  und  starker  Fluorescenz  lösen.  Eis- 
essig und  Mineralsäuren  lösen  es  leicht  mit  rothvioletter  Farbe.  Dasselbe 
zeigt  in  den  Eigenschaften  und  in  dem  Spectrum  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Hämatoporphyrin  (s.  Blut). 

Alkachlorophyll:  C^* H^^ IT 0' (nach  Schunck  und  Marchlewski), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  ChlorophyU.  Zu  dessen 
Darstellung  wird  Gras  auf  dem  Wasserbade  mit  Alkohol  extrahirt,  dieser 
Auszug  24  Stunden  bei  Seite  gestellt,  nach  dem  Filtriren  mit  Aetznatron- 
stückchen  versetzt  und  einige  Stunden  lang  am  Bück  flusskühler  gekocht.  Nach 
24 stündigem  Stehen  wird  ftltrirt  und  das  Filtrat  mit  CO*  gesättigt.  Der 
hierdurch  erzeugte,  aus  dem  Natronsalz  des  Alkachlorophylls,  NaHCO*,  etc. 
bestehende  Niederschlag  wird  hierauf  gesammelt,  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen,  alsdann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Kochsalz 
geföllt.  Das  hierdurch  abgeschiedene  Natriumsalz  des  Alkachlorophylls  ist 
hierauf  zu  sammeln,  mit  Kochsalzlösung  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  mit 
heissem  Alkohol  zu  eztrahiren.  Der  beim  Verdampfen  dieses  Auszuges  ver- 
bleibende Bäckstand  ist  sodann  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Aether 
zu  überschichten  und  damit,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  aus- 
zuschütteln. Durch  Verdunsten  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  bleibt 
das  Alkachlorophyll  als  eine  dunkel  blaugrüne  Masse  zurück,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  verdünnten 
Aetzalkalien  und  in  starker  Salzsäure  ist.  Letztere  Lösungen  zeigen  dxmkel 
smaragdgrüne  Farbe  und  stark  rothe  Fluorescenz.  Durch  Einwirkung  von 
Säuren  geht  das  Alkachlorophyll  in  Phyllotaonin  (s.  oben)  über. 
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Nach  Schunck  und  Marchlewski  geht  das  Chlorophyll  durch  S&ure 
zunächst  in  Chlor ophyllan  (s.  unten),  dann  in  Phyllozanthin,  dann  in 
Phyllocyan  und  schliesslich  in  Phyllotaonin  über.  Durch  Aetzalkalien 
dagegen  verwandelt  es  sich  in  Alkachlorophyll,  welches  dann  unter  dem 
Einfluss  von  Säuren  ebenfalls  in  Phyllotaonin  übergeht. 

Darstellung  von  Chlorophyll,  Phyllocyan,  Phyllozanthin, 

Chlorophyllan  und  Reinchlorophyll. 

Nach  Berzelius  wird  das  Chlorophyll  dargestellt,  indem  man  friache 
Blätter  mit  Alkohol  extrahirt,  die  alkoholische  Lösung  im  Wasserbade  ein- 
dampft, den  Bäckstand  mit  Salzsäure  von  1,14  specif.  Gewicht  wiederholt 
auszieht,  die  klare  Lösung  mit  Wasser  fallt,  das  ausgeschiedene  Chlorophyll 
in  Kalilauge  löst  und  mit  Essigsäure  wieder  ausfällt.  Das  Chlorophyll 
scheidet  sich  hierbei  in  grünen,  amorphen  Flocken  aus,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  concentrirter  Schwefelsaure, 
starker  Salzsäure  und  wässerigen  Aetzalkalien  sind. 

Nach  Kromayer  und  Ludwig  wird  das  Phyllocya^nin,  der  blau- 
grüne Bestandtheil  des  Chlorophylls,  dargestellt,  indem  man  den  ausgepressten 
trüben  Saft  der  grünen  Blätter  des  Winterweizens  mit  etwas  Alkohol  ver- 
mischt, die  Mischung  im  Wasserbade  erwärmt,  das  entstandene  Coagulum 
aus  Ei  weiss  und  Chlorophyll  von  der  gelbbraunen  Flüssigkeit  trennt,  mit 
Wasser  wäscht,  auspresst  und  mit  Aether  eztrahirt.  Der  Aether  wird  als- 
dann vom  Auszug  abdestillirt,  der  dunkelgrüne  Bückstand  mit  kaltem  Alkohol 
gewaschen  und  das  ungelöste  in  kochendem  Alkohol  gelöst.  Bierauf  fügt 
man  zu  der  Lösung  alkoholische  Kalilauge,  erhitzt  kurze  Zeit  zum  Sieden, 
verdünnt  die  grüne  Flüssigkeit  mit  Wasser  und  neutralisirt  sie  mit  Salzsaare. 
Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  ist  alsdann  abzuflltriren ,  die  tiefblaue 
Lösung  dagegen  im  Wasserbade  einzudampfen  und  das  in  blauen  Flocken 
sich  allmählich  abscheidende  Phyllocyanin  zu  sammeln.  Dasselbe  bildet  nach 
dem  Trocknen  eine  spröde,  dunkelblaue,  amorphe  Masse,  die  von  Alkohol 
mit  blauer  Farbe,  welche  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  in  Blau- 
grün übergeht,  gelöst  wird. 

Nach  Schunck  und  Marchlewski  wird  zur  Darstellung  von  Phyllo- 
cyanin frisches  Gras  mit  siedendem  starkem  Alkohol  eztrahirt  und  hierauf 
in  die  durch  zweitägiges  Stehen  geklärte  Lösung  Chlorwasserstoff  eingeleitet 
Der  hierdurch  allmählich  ausgeschiedene  fast  schwarze,  das  Phyllocyan  und 
das  Phylloxanthin  enthaltende  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen  und  hierauf  in  Aether  gelöst.  Die  filtrirte  äthe- 
rische Lösung  wird  sodann  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  ausgeschüttelt, 
diese  Flüssigkeiten  werden  mit  viel  Wasser  verdünnt,  das  hierdurch  aus- 
geschiedene blauschwarze  Phyllocyan  wird  mit  Wasser  gewaschen,  hierauf 
in  Eisessig  gelöst  und  werden  diese  Lösungen  schliesslich  der  Verdunstung 
überlassen. 

Zur  Gewinnung  des  Phylloxanthin s  verdunstet  man  obige,  mit  Salz- 
säure ausgeschüttelte  Aetherlösung,  löst  die  ausgeschiedene  braune  Masse  in 
Chloroform  und  fällt  diese  Lösung  mit  Alkohol.  Der  hierdurch  gebildete 
Niederschlag  wird  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  in  heissem 
Eisessig  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Phylloxanthin  aus  letzterer 
Lösung  aus.  Dasselbe  ist  durch  Wiederholung  dieser  Operation  noch  weiter 
zu  reinigen. 

Zur  Gewinnung  des  Chlorophyllans,  des  sogenannten  krystalli- 
sirten  Chlorophylls,  werden  nach  Hoppe-Seyler  frische  Grasblätter 
durch  wiederholte  Extraction  mit  Aether  erschöpft  und  dann  mit  kochendem, 
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absolutem  Alkohol  eztrahirt.  Beim  Erkalten  dieses  alkoholischen  Auszuges 
scheiden  sich  feine,  rothe  Krystallblättchen  von  Erythrophyll  (vielleicht 
identisch  mit  Oarotin,  bezüglich  dem  rothen  Farbstoff  der  herbstlichen 
Blätter)  ab,  welche  roth  im  durchfallenden,  grünlich  bis  weisssilberglänzend 
im  auffallenden  Lichte  erscheinen.  Die  von  diesen  Krystallen  getrennte 
Flüssigkeit  wird  bei  massiger  Wärme  verdunstet,  der  Bückstand  mit  Wasser 
von  Salzen  und  Zucker  befreit  und  hierauf  in  Aether  gelöst.  Die  beim  Ver- 
dunsten des  Aethers  pich  ausscheidenden  Krystallkörner  werden  mit  kaltem 
Alkohol  gewaschen,  in  heissem  Alkohol  gelöst,  das  beim  Erkalten  sich  wieder 
Ausscheidende  abermals  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  in  Aether 
gelöst.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheiden  sich  reinere  Kry- 
stalle  ab,  die  durch  Wiederholung  obiger  Operationen  noch  weiter  gereinigt 
werden  können.  Das  Chlorophyllan  bildet  kleine,  flache,  dunkelgrüne,  häufig 
rosettenförmig  vereinigte  Nadeln  und  Tafeln  von  der  Consistenz  des  Bienen- 
wachses,  welche  im  durchfallenden  Lichte  braun  erscheinen.  Sie  schmelzen 
im  völlig  trockenen  Zustande  oberhalb  110®  C.  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit. 
In  kaltem  Alkohol  ist  das  Chlorophyllan  schwer  löslich,  von  kochendem 
Alkohol,  von  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroleumäther  wird  es  leicht  gelöst. 
Die  alkoholische,  olivengrüne  Lösung  zeigt  rothe  Fluorescenz,  ähnlich  der 
frisch  bereiteten  Chlorophylllösung.  Die  ätherische  Lösung  des  Chlorophyllans 
zeigt  noch,  wenn  sie  0,001  g  davon  im  Liter  enthält,  den  charakteristischen 
Absorptionsstreifen  des  Chlorophylls  im  Eoth  zwischen  B  und  C  (s.  Fig.  104); 
die  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  F  erscheinen  dunkler  und  breiter  als 
bei  frischen  Pflanzenauszügen.  Mit  Beductionsmitteln  liefert  es  gelbe,  mit 
Oxydationsmitteln  rothe  und  andere  Farbstoffe.  Beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali  liefert  es  Cholin  (s.  B.  710),  Glycerinphosphorsäure  (s.  B.  605) 
und  die  in  blauschwarzen  Bhomboedern  krystallisirende  Chlorophyllan- 
säure. Bei  der  Analyse  des  Chlorophyllans  wurden  in  Procenten  gefunden 
C:  73,74;  H:  9,72;  N:  5,68;  P:  1,38;  Mg:  0,34;  0:  9,52. 

Nach  Tschirch  ist  das  Chlorophyllan  ein  Oxydationsproduct  des  Bein- 
chloTophylls,  welches  im  Lichte,  sowie  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren,  ebenso 
beim  Trocknen  der  grünen  Pflanzen,  daraus  gebildet  wird.  Durch  Beduction 
mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Chlorophyllan  wieder  zu 
Beinchlorophyll  reducirt. 

Zur  Darstellung  des  Beinchlorophylls  stellt  man  zunächst  nach 
Hoppe-Beyler  Chlorophyllan  dar,  oder  man  bereitet  letzteres,  indem  man 
Gras  mit  siedendem  Alkohol  eztrahirt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt,  zur  Trockne 
verdampft  und  den  verbleibenden  schmierigen  Bückstand  wiederholt  mit 
heissem  Wasser  wäscht,  bis  dasselbe  farblos  abläuft.  Der  Bückstand  wird 
hierauf  in  kaltem  Aether  gelöst,  die  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft  und 
dann  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  werden 
hierauf  gesammelt,  in  Alkohol  wieder  gelöst  und  die  Lösung  mit  Zinkstaub 
im  Wasserbade  erwärmt.  Es  resultirt  auf  diese  Weise  eine  schöne  smaragd- 
grüne, roth  fluorescirende,  sehr  beständige  Lösung,  die  beim  Verdunsten  das 
Beinohlorophyli  in  grünen  öligen  Tropfen  zurücklässt.  Das  Beinchlorophyll 
löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und 
ätherischen  Oelen. 

Für  praktische  Zwecke  lässt  sich  das  Beinchlorophyll  darstellen, 
indem  man  durch  Aether  entfettetes  Gras  heiss  mit  Alkohol  auszieht,  diese 
Lösung  mit  Zinkstaub  erwärmt,  filtrirt,  mit  Zinkstaub  zur  Trockne  eindampft, 
den  Bückstand  mit  Aether  eztrahirt  und  diese  Lösung  verdunstet. 

Das  wasserlösliche  Beinchlorophyll  des  Handels  besteht  meist 
aus  einem  Alkalisalz  des  Alkachlorophylls  (s.  S.  1747). 
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In  welcher  Beziehung  das  Hypochlorin,  welches  sich  nach  Frings - 
heim  in  jeder  chlorophyllgrünen  Pflanzenzelle  heflndet,  zum  Chlorophyll 
steht,  ist  zweifelhaft.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  /9-Ohlorophyll,  einem  dem 
Chlorophyll  sehr  ähnlichen,  durch  Beduction  von  Phyllocyan  mit  Zinkataab 
in  alkoholischer  Lösung  entstehenden  Farbstoffe,  sowie  von  dem  gelben 
Etiolin  (Pringsheim),  welches  sich  in  den  bei  Lichtabechloss  angesogenen 
(etiolirten)  Pflanzen  flndet.  Dasselbe  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  ZantliophyU 
der  Chlorophyllhaitigen  Blätter  (s.  oben),  dagegen  verschieden  von  dem 
Xanthophyll  der  herbstlich  gelben  Blätter  (s.  S.  1789). 

Chrysophyll  nennt  Karsten  einen  gelben,  krystallinischen  Körper, 
der  im  Frühjahr  in  MereuriäUs  perennia  und  in  den  Blättern  von  Ulmtu 
campeatris  enthalten  sein  soll.  Das  Chrysophyll  soll  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol  sein.  Schwefelsäure  soll  das- 
selbe blau  färben. 

Ueber  die  Farbetofife  der  Florideen,  Fncusarten,  Algen  und  Flechten, 
welche  als  Phykochrom,  Phykoerythrin,  Phykocyan,  Phyko- 
hämatin  etc.  bezeichnet  werden,  ist  vorläufig  nur  wenig  Positives  bekannt. 

Curcumin:  C^*H^^O^(O.CH*)'  nach  Ciamician  und  Silber  (Cur- 
cumagelb),  ist  neben  ätherischem  Gel  (s.  8.  1240)  in  der  Curoumawurzel, 
der  Wurzel  von  Cureuma  longa  und  C.  viridiflora  enthalten.  Zur  Darstellung 
desselben  erschöpft  man  zerkleinerte  Curcumawurzel  im  Soxhlet' sehen 
fiztractionsapparate  (s.  Milch)  mit  Sohwefelkohlenstofif  und  eztrahirt  dann 
den  Bückstand  in  der  gleichen  Weise  mit  Aether.  Die  nach  dem  AbdesÜUiren 
des  Aethers  verbleibende  Masse  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  nnd 
alsdann  wiederholt  aus  siedendem  Methylalkohol  oder  siedendem  Benzol  um- 
krystallisirt  (Jackson,  Menke).  Das  Curcumin  bildet  rothgelbe,  bei  183* C. 
schmelzende  Prismen,  welche  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme, 
leicht  löslich  sind.  In  Benzol  ist  es  in  der  Kälte  sehr  wenig  (1:2000),  in 
Schwefelkohlenstoff,  auch  in  der  Wärme,  gar  nicht  löslich.  Die  Lösungen 
des  Curcumins  sind  intensiv  gelb  gefärbt  und  zeigen  grünliche  Fluorescenz. 
Von  wässerigen,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  intensiv 
rothbrauner  Farbe  gelöst.  Durch  Kalk-  und  Barytsalze  wird  die  Lösung  des 
Curcumins  rothbraun,  durch  Bleisalze  feurigroth  gefällt.  Durch  Bors&ure- 
lösung  wird  das  Curcumin  erst  nach  dem  Trocknen  rothbraun  gefärbt;  verdünnte 
Säuren  verhindern  die  Beaction  nicht,  verdünnte  Aetzalkalien  führen  dagegen 
die  rothbraune  Farbe  in  Blaugrün  über :  Beaction  auf  Borsäure  (s.  L  anorgan. 
Theil,  S.  440).  —  Kocht  man  eine  alkoholische  Curcuminlösung  bei  Gegen- 
wart von  Borsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  rothe  Färbung  an,  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz 
von  Wasser  ein  rothes,  metallisch  grün  glänzendes  Krystallpulver ,  das 
sogenannte  Bosocyanin,  ab  (Schlumberger).  Letzteres  ist  in  Wasser  und 
in  Aether  unlöslich;  Alkohol  löst  es  mit  rother,  auf  Zusatz  von  Aetzalkali 
vorübergehend  in  Lasurblau  übergehender  Farbe.  Concentrirte  Mineral- 
säuren lösen  das  Curcumin  nur  in  geringer  Menge  auf,  und  zwar  unter  Zer- 
setzung mit  carmoisinrother  Farbe.  Yon  Salpetersäure  wird  es  in  Gxalsänre, 
von  Chromsäure  in  Terephtalsäure,  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Proto- 
catechusäure  übergeführt.  Kaliumpermanganat  liefert  neben  anderen 
Producten  etwas  Vanillin. 

Essigsäureanhydrid  führt  das  Curcumin  in  Diacetyl-Curcumin: 
C"H"Ö'(O.CH»)VO.C"H»G)*,  über;  gelbe,  bei  170«C.  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Natriamamalgam  wird  Curcumin  zu  Hydrocurcumin  xeducirt; 
bräunlich  weisses ,  gegen  100*  C.  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich,  in  Aether  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge  leicht 
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löslicli  ist.  Wird  Curoamin  mehrere  Stunden  lang  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure gekocht,  so  wird  Hydrocurcuminanhydrid  als  ein  schmutzigweisses, 
gegen  120^0.  schmelzendes  Pulver  gebildet,  welches  sich  ähnlich  wie  Hydro- 
curcumin  verhält.  Hydrozylamin  und  Pheuylhydrazin  reagiren  ebenfalls 
mit  Gurcumin.  Brom  erzeugt  in  Schwefelkohlenstoff lösung  amorphes  Gur- 
cuminhezabromid:  G'^H**0*Br*,  in  Eisessiglösnug rothes,  amorphes Heza- 
bromcurcnmin:  C" H" Br* O* (?),  Jackson,  Menke. 

Die  Verwendung  des  Gurcumagelbs  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide 
ist  eine  sehr  geringe.  Im  unreinen  Zustande  findet  dasselbe  in  Gestalt 
von  Gurcumatinctur  (aus  1  Thl.  zerkleinerter  Gurcumawurzel  und 
7,5  Thln.  Alkohol,  unter  Anwendung  von  Wärme,  bereitet)  und  von  Gur- 
cumapapier  (Schreibpapier,  welches  mit  obiger,  zuvor  flltrirten  und  dann 
noch  mit  S  Thln.  Alkohol  und  4  Thln.  Wasser  verdünnten  Tinctur  gefärbt 
und  dann  getrocknet  ist)  zur  Erkennung  alkalisch  reagirender  Flfissigkeiten 
Verwendung.  Der  Gurcumafarbstoff  ist  jedoch  ein  weniger  empfindliches 
Beagens ,  als  der  Farbstoff  des  Lackmus.  Gutes  Gurcumapapier  werde  durch 
einen  Tropfen  einer  Mischung  aus  1  ocm  Vio-Normal-Kalilauge  und  25  ccm 
Wasser  sofort  gebräunt. 

Zur  Erkennung  des  Gurcumagelbs  lässt  man  einen  Ghloroform-  oder 
Alkoholauszug  desselben  auf  einem  Papier  eintrocknen,  welches  mit  phosphor- 
säurehaltiger Borsäurelösung  imprägnirt  ist;  das  Papier  nimmt  alsdann  eine 
rothbraune  Färbung  an,  die  durch  verdünnte  Katronlauge  in  Blaugrün  oder 
Grunschwarz  übergeht. 

Droserafarbstoffe.  Die  Wurzelknollen  der  australischen  Drosera 
WhiUakeri  enthalten  zwei  Farbstoffe,  die  durch  Auskochen  mit  Alkohol, 
Verdunsten  der  Auszüge,  Fällen  des  Bückstandes  mit  Wasser,  Sublimiren  des 
Niederschlages  und  Umkrystallisiren  des  Sublimats  aus  Alkohol  oder  Eis- 
essig erb  alten  werden.  Hierbei  scheiden  sich  zunächst  rothe,  glänzende,  bei 
192  bis  198^  G.  schmelzende  Tafeln  der  Verbindung  G"H"0^  Triozymethyl- 
naphtochinon,  aus,  während  aus  der  Mutterlauge  rothe,  bei  164  bis  165^  G. 
schmelzende  Nadeln  der  Verbindung  G^^H'O^  auskrystallisiren  (Bennie). 

Euzanthinsäure:  G"H**0"  +  3H"0  (Purreesäure,  Porrisäure), 
kommt  im  Wesentlichen  an  Magnesium  gebunden  im  Purree  (Pluri, 
Indisch  Gelb)  vor  (Erdmann,  Laurent,  Stenhouse  u.  A.).  Das  Purree 
kommt  aus  Ostindien  und  Ghina  in  kugeligen,  etwa  100g  schweren,  aussen 
braunen,  innen  sch5n  gelben  Massen  in  den  Handel.  Dieselben  sollen  der 
eingetrocknete  Harn  von  Kameelen,  Büffeln  und  Elephanten  sein,  sie  werden 
auch  als  der  Bodensatz  des  Harns  jener  Thiere  nach  dem  Genüsse  gewisser 
Früchte  (z.  B.  von  Mangostana  tnangifer),  oder  auch  als  Darm-  oder  Gallen- 
stein betrachtet.  Zu  Monghyr  in  Bengalen  wird  es  aus  dem  Harn  von 
Kühen,  die  nur  mit  den  Blättern  von  Mango  (Oarcinia  Mangoatana)  gefüttert 
werden,  durch  Eindampfen  und  Absetzenlassen  gewonnen.  Nach  dem  Genuss 
von  Euzanthon  tritt  ein  Theil  desselb^  als  Euzanthinsäure  im  Harn  auf 
(E.  Külz).  Das  Purree  dient  zur  Darstellung  des  Jaune  indien  oder  Indian- 
YeUow,  Zur  Gewinnung  der  Euzanthinsäure  kocht  man  das  Purree  mit 
Wasser,  welches  nur  wenig  von  dem  euzanthinsauren  Magnesium  löst,  aus 
und  behandelt  dann  den  Bückstand  mit  heisser,  verdünnter  Balzsäure.  Die 
aus  dem  Filtrat  auskrystaUisirende  Euzanthinsäure  wird  hierauf  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  mit  Ammoniumcarbonatlösung  aufgenommen,  das  aus- 
krystaUisirende Ammoniumsalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  freie  Säure 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Euzanthinsäure  bildet  glänzende,  strohgelbe 
Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aether  löslich  sind.    Die  übrigen  Salze 
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lösen  Bicli  wenig:  oder  gar  nicht  in  Wasaer.  Aus  Wasser  krystallisirt  die 
EüxanthioBaure  mit  3  Mol.  H*0,  aus  Alkohol  nur  mit  1  MoL  H'O.  Beim 
Erhitzen  auf  160  bis  180^  C.  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Wasser  and 
Euxanthon:  C^'H'O^  (Purrenon,  Porron).  Letztere  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Erhitzen  der  euzanthinsauren  Salze,  beim  Lösen  von  Euxanthin- 
säure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  Eux'anthinsäure  in  absolutem  Alkohol.  Mit  Schwefel- 
säure von  3  Proc.  auf  140^  0.  erhitzt,  zerßlllt  die  Euxantbinsäare  in  Enxanthon 
und  Glycuronsäureanhydrid :  C'H^O*  (vergl.  S.  563).    Das  Euzanthon  ist  als 

Dioxydiphenylenketonoxyd:  C0<Qa2«mn)-^^  (Dioxyxanthon),  auf- 
zufassen. Es  bildet  blassgelbe,  sublimirbare  Nadeln  oder  Blätter,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem 
Alkohol  und  in  Kalilauge  sind.  Es  schmilzt  bei  236  bis  237*  G.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Hydroohinon,  Besorcin  und  die  in  gelben 
Warzen  oder  Nadeln  krystallisirende  Euzanthonsfture:  G^'^H^^O^  (Tetra- 
oxybenzophenon:  [G*H'(OH)']'CG).  Werden  die  Dämpfe  des  Euxanthons 
im  Wasserstoffstrome  über  erhitzten  Zinkstaub  geleitet,  so  geht  es  in  das  in 
weissen,   bei   99*  C.   schmelzenden    Schuppen    krystallisirende    Methylen* 

C*H^ 
diphenylenoxyd:  CH*<Q«n4>0,  über  (Graebe). 

Synthetisch  wird  das  Euxanthon  erhalten  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  ein  Gemisch  von  a-Dioxybenzoesäure:  C*H*(OH)*— CO  .  OH 
(/J-ilesorcylsäure),  und  Hydrochinoncarbonsäure:  C*H»(OH)*— CO  .OH,  und 
Destillation  des  entstandenen  Productes  (Kostanecki). 

Ein  Isoeuxanthon  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

Diphenylenketonoxyd  (Xanthon):   C0<QeQ4>'0    [durch   Kochen    von 

Salicylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  Destilliren  des  entstandenen  Prodnctes 
darstellbar,  vergl.  auch  S.  1076],  Beduction  der  hierbei  gebildeten  Dinitro- 
verbindung  und  Erhitzen  der  hierdurch  erzeugten  Diamidoverbindung  mit 
verdünnter  Salzsäure  auf  220  bis  260*  0.  Das  Isoeuxanthon  bildet  gelbe,  bei 
330*  C.  schmelzende  Nadeln  (Graebe). 

Kalte  Salpetersäure  von  1,31  specif.  Gewicht  verwandelt  die  Euxanthin- 
säure  in  Nitroeuxanthinsäure:  0"H"(NO*)0",  beim  Erhitzen  damit 
entsteht  Trinitroeuxanthon:  C"H*(NO*)*0*  (Porphyrinsäure, 
Kokkinonsäure),  und  bei  weiterer  Einwirkung  Trinitroresorcin 
(siehe  S.  1008)  und  Oxalsäure. 

Flemingin:  0"H"0*,  und  Homoflemingin:  0"H"0*(?).  finden  sich 
neben  rothgeförbten  Harzen  in  dem  «Waras",  einem  purpurfarbenen, 
harzigen,  dem  Kamala  ähnlichen  Pulver,  welches  die  Wnrzelrinde  von 
Flemingia  congesta,  einem  indischen  Strauche,  bedeckt.  Das  Elemingin 
bildet  orangerothe,  kleine  Nadeln,  die  bei  171  bis  172*  C.  schmelzen.  Es 
löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  in  Essigsäure.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  es  Salicylsäure,  Essigsäure  und  anscheinend  Oxyzimmtsaure 
vom  Schmelzp.  183*0.  Das  Homoflemingin  ist  ein  gelber,  krystallinischer, 
bei  165  bis  166*0.  schmelzender  Farbstoff  (Perkin). 

Gossypetin:  C^*H^'0*,  ist  nach  Perkin  die  färbende  Materie  der 
BaumwoUenblüthen,  welche  Aehnlichkeit  mit  dem  Thu jetin  (s.  8.  1732) 
zeigt.  GoBsypetin  löst  sich  in  Aetzalkalien  mit  orangerother  Farbe.  Das 
Hexaacetylgossypetin:  C" H* 0* (O  .  C* H* O)*,  bildet  farblose,  bei  212  bis 
216*  C.  schmelzende  Nadeln.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 


Mangostin,  Hämatozylin.  1753 

MangOBtin:  G*'H*^Ö^,  welches  sich  in  den  Schalen  der  Fruchte  von 
Gareinia  Mangostana  findet  (Schmid)i  wird  erhalten,  indem  man  dieselben 
zunächst  mit  heissem  Wasser  und  dann  mit  heissem  Alkohol  auszieht.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  der  Rück- 
stand zur  Trockne  verdampft,  zerrieben  und  noch  anhaltend  mit  Wasser  aus- 
gewaschen. Das  Ungelöste  wird  hierauf  getrocknet,  mit  absolutem  Alkohol 
extrahirt  und  die  flltrirte  Lösung  mit  etwas  Essigsäure  und  alsdann  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt.  Nach  der  Klärung  wird  die  flltrirte 
Flüssigkeit  schliesslich  in  flachen  Schalen  der  Krystallisation  überlassen. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  durch  Umkrystallisation  aus  heissem 
Alkohol,  unter  Anwendung  von  etwas  Thierkohle,  zu  reinigen.  Das  Man- 
^ostin  bildet  gelbe,  sublimirbare ,  bei  173^  C.  (Liechti)  schmelzende 
Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  schwer  lös- 
lich in  Benzol,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Eis- 
essig sind.  Yon  Aetzalkalien  wird  es  leicht  mit  grünlicher  Fluorescenz 
gelöst.  Eisenchlorid lösung  förbt  das  Mangostin  grnnlichschwarz.  Durch 
Natriumamalgam  wird  das  Mangostin  in  Isomangostin,  ein  braunrothes 
Pulver,  dessen  Lösung  durch  £isenchlorid  nicht  gefärbt  wird,  verwandelt 
(Liechti). 

Hämatoxylin:  C"H"0*  -f  3H*0,  flndet  sich  in  dem  Blau-  oder 
Oampechenholz,  dem  von  Splint  und  Binde  befreiten  Kernholz  von  HaemO' 
toxylon  Campeehianum  (Chevreul,  Erdmann).  Man  stellt  es  am  besten 
AUS  dem  käuflichen,  trockenen  Blauholzextract  (dem  wässerigen  Eztract  des 
Oampechenholzes)  dar,  indem  man  dasselbe  mit  viel  Band  mengt  und  wieder- 
holt mit  wasserhaltigem  Aether  auskocht.  Die  erhaltenen  Auszüge  werden 
durch  AbdestilUren  bis  zur  Syrupsconsistenz  concentrirt  und  nach  Zusatz  von 
etwas  Wasser  der  Krystallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  nach  dem  Abpressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  aus  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  oder  von  Natrium-  oder 
Ammonium bisulflt  umkrystallisirt  (Hesse).  Das  Hämatoxylin  krystallisirt 
gewöhnlich  mit  S  Mol.  H'O  in  farblosen,  glänzenden,  quadratischen  Säulen, 
seltener  mit  1  Mol.  H*0  in  rhombischen  Krystallen.  Bei  100  bis  120^0.  ver- 
lieren die  Krystalle,  gewöhnlich  unter  Schmelzung,  ihren  Wassergehalt.  Es 
löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark  süssen  Geschmack  und  ein 
Drehung^vermögen  nach'  rechts.  Am  Licht  nimmt  das  Hämatozylin  all- 
mählich röthliche  Färbung  an.  Von  wässerigem  Ammoniak,  sowie  von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  bei  Luftzutritt  mit  blauvioletter 
Farbe  gelöst.  Die  ammoniakalische  Lösung  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff 
und  enthält  dann  Hämatein:  C"H"0«  (siehe  unten).  Die  gleiche  Ver- 
bindung entsteht  beim  Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Salpetersäure  versetzten  ätherischen  Hämatoxylinlösuog  (Reim).  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  gebildet.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalibydrat  entsteht  Pyrogallol;  letzteres  tritt  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Hämatoxylins  auf.  Barytwasser  und  Bleiessig  er- 
zeugen in  wässeriger,  luftfreier  HämatoxylinlÖsung  zunächst  einen  weissen, 
bei  Luftzutritt  bald  blau  werdenden  Niederschlag.  AlaunlöBung  färbt  die 
HämatoxylinlÖsung  schön  roth,  Kaliumdichromat  allmählich  schwarz, 
Ammoniumvanadat  tief  blauschwarz.  Zinnchlorür  erzeugt  einen  rosenrothen, 
Kupfersalze  geben  einen  grünlichgrauen,  bald  blau  werdenden,  Eisenoxydsalze 
einen  schwarz  violetten  Niederschlag.  Fehl  ing' sehe  Kupferlösung  und  Silber- 
nitratlösung  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reducirt.  Das 
Hämatoxylin  scheint  in  naher  Beziehung  zum  Brasilin  (s.  S.  1740)  zu  stehen. 


1754  Oampechenholzeztract,  Hämatei'n. 

▼OD  dem  es  lich  nur  durch  den  Mebrgehalt  eines  Atoms  Baaerstoff, 
einer  Hydroxylgruppe:  OH,  unterscheidet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Hamatozylins  ist  ein  empfindlichee  ReskgesLS 
auf  freies  Ammoniak,  sowie  überhaupt  auf  alkalisch  reagirende  Körp«r:  ein- 
tretende Purpurfärbung  — .  Dasselbe  findet  daher  zeitweilig  als  Indic&tor  in 
der  Maassanalyse  (vergl.  8.  1542),  sowie  zur  Herstellung  ron  Beagenspapier 
Verwendung  (bisweilen  auch  nur  in  (Hstalt  eines  alkoholischen  Campechen- 
holzauszuges). 

Durch  Einwirkung  Yon  Brom  auf  eine  heisse  Lösung  Ton  Hämatozylin 
in  Eisessig  entstehen  rothe,  spiessige  Krystalle  von  Dibromhämatoxylin: 
QieQi8sj.to«  Acetylohlorid  erzeugt  in  der  Wärme  feine,  glänzende,  bei  165  bis 
ie6®C.schmelzendeNadehiyonPentaacetylhämatozylin:0^*H*(C*H'0)^OV 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat  geht  das  Hämatozylin 
zunächst  in  Tetramethylhämatozylin:  0^*H^^(0H')^O*,  kleine,  bei  13» 
bis  140* C.  schmelzende  Nadeln,  und  bei  weiterer  Methylirung  in  Penta- 
methylhämatozylin:  G^*H*(OH')^0*,  aber;  tafelförmige,  bei  144  bis  147''a 
schmelzende,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle  (H erzig).  Bei  der  Oxydation 
mit  Ohromsäure  liefert  das  Tetramethylhämatozylin  Metahemipinsänre 
(siehe  S.  1525)  und  Tetramethylhämatozylon:  0H.C^*H'0*(O.CH')^ 
—  Perkin  — . 

Das  Oampechenholzeztract,  welches  zur  Schwarzfärbung  von  Tneh 
und  zur  Darstellung  von  Tinte  (mit  K'Or*0')  Verwendung  findet,  läset  sich 
leicht  erkennen  an  den  Farbenveränderungen,  welche  eine  wässerige  Lösung 
durch  Aetzalkalien ,  Alaunlösung,  Ealiumdiohromat,  Eisensalze,  Ammoninm- 
Tanadat  etc.  erleidet  (s.  oben). 

Zur  Werthbestimmung  des  Oampechen-  oder  Blauholz- 
eztractes  ermittelt  Beinhard  den  Wassergehalt  (a),  den  in  Aether  lös- 
lichen Theil  (Hämatozylin,  b),  den  in  heissem  Alkohol  löslichen  Theil  (Häma- 
tein,  c)  und  das  ungelöste  (d).    Es  wurde  ermittelt  in  (Proc.): 

a.  b.  c.  d. 

Käuflichem  Hämateln    ....    10,1  54,5  28,7  6,7 

Französischem  Blauholzeztract    15,2  54,6  20,0  10,2 

Bandford  ,  20,4  51,4  10,8  17,4 

Noch  besser  dürfte  sich  derWerth  des  Oampechenholzeztractes  durch  Probe- 
färben von  Wolle,  die  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  SchwefelÄur» 
gebeizt  ist,  unter  Benutzung  eines  guten  Vergleiohseztractes,  ermitteln  lassen. 
Eine  Verfälschung  des  Blauholzeztractes  durch  Melasse  eto.  ermittelt 
Lauber,  indem  er  eine  Lösung  desselben  mit  Hefe  vergähren  lässt  und  dann 
nach  vollendeter  Gährung  den  gebildeten  Alkohol  durch  Destillation  bestimmt. 
Auch  durch  Ausfällen  der  wässerigen  EztraotlÖsung  mit  Bleiessig,  Entbleien 
des  Filtrates  durch  H'S  und  Prüfen  der  von  H*8  befreiten  Flüssigkeit  mit 
Fehling' scher  Kupferlösung,  dürfte  sich  die  Gegenwart  der  Melasse  leicht 
darthun  lassen. 

Hämateün:  0^*H^'0^  ist  das  ümwandlungsproduot  des  Hamatozylins 
(s.  oben),  welches  aus  letzterem  bei  Gegenwart  einer  Base  durch  Einwirkung 
der  Luft  gebildet  wird.  Dasselbe  scheidet  sich  als  Ammoniumverbindong  in 
kleinen,  violettschwarzen  Kry stallen  ab,  wenn  eine  ammoniakalische  Häma- 
tozylinlösung  in  dachen  Gefässen  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Aus  dem  Häma- 
te'in-Ammoniak:  0"H^^(NH^)'0^  wird  das  Hämate^  durch  ErhitMU  auf 
ISO®  0.  oder  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  gewonnen.  Das  Hämateln  bildet 
eine  dunkelgrüne,  metallglänzende,  in  dünnen  Schichten  roth  durchscheinende 
Masse,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ohloroform  und 
Benzol  löst    Bei  der  Umkrystallisation  aus  Aether  scheidet  es  sich  in  metall- 


/)-Hämatein,  Lapachosäure  etc.  1755 

glänzen  den ,  rothen  Krystallen  ab.  Von  concentrirten  Lösungen  der  Aetz- 
alkalien  wird  es  mit  blauer,  yon  verdünnter  Natronlauge  mit  hellrotber 
Farbe  gelöst.  Beim  Kochen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  wird  es  in  ein 
farbloses,  leicht  lösliches  Additionsproduct  übergeführt,  aber  nicht  in  Häma- 
toxylin  zurückverwandelt.  Durch  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  geht 
das  Hämateün  in  Isohämatelnsulfat:  G^*H"0*.80^  über,  welches  durch 
Zusatz  von  Eisessig  als  orangerother  Niederschlag  abgeschieden  wird  (Perkiu, 
Hummel).  Wird  Hämatein  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100^  erhitzt,  die 
Masse  dann  zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  in  heissem  Wasser  und 
etwas  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  starker  Salzsäure  gefällt,  so  ent- 
steht Hämateinohlorhydrin:  C^*H^^0^G1,  welches  kleine,  rothe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Durch  Ag'O  geht  letzteres  in  Isohämate^'n: 
0^*H"0^  eine  amorphe,  metallglänzende  Masse,  über  (Ferkln,  Hummel). 

/9-Hämate'ln:  C^"H"0*,  entsteht  in  kleinen,  braunrothen  Krystallen 
beim  Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  versetzten 
ätherischen  Hämatoxylinlösung.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Häma- 
teln  (Beim). 

Lapachosäure:  C^^H^^O*  (Lapachol,  Grönhartin,  Greenhartin, 
Taigusäure),  findet  sich  im  Taigu-  oder  Lapachoholz,  von  verschiedenen 
südamerikanischen  Blgnoniaceen  abstammend  (Faternö),  im  Grünharz, 
Greenharz  von  Surinam  (Stein)  und  in  Bethabana,  einem  südafrikanischen 
Holz  (Greene,  Hooker).  Zur  Darstellung  werden  diese  Materialien  mit 
Wasser  und  etwas  Soda  wiederholt  ausgekocht,  die  erkalteten,  flltrirten  Aus- 
züge mit  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Aether  ausgewaschen  und 
aus  Benzol  umkrystallisirt.  Die  Lapachosäure  bildet  kleine,  gelbe,  monokline, 
bei  138^0.  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Benzol,  Ohloroform  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Aether 
sind.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  sie /mit  rother  Farbe.  Sal- 
petersäure bildet  daraus  Phtalsäure,  alkalische  Ohamäleonlösung  Oxalsäure. 
Durch  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Isobutylen  und  Naphtalin.  Mit 
Kalilauge  und  Zinkstaub  erwärmt,  geht  die  Lapachosäure  in  unbeständige 
Hydrolapachosäure  über.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
amorphem  Phosphor  wirdjneben  /9-Dinaphtyl:  C'^H^^  ein  bei  S04  bis  806^ C. 
siedender,  flüssiger  Kohlenwasserstoff:  Amylnaphtalin(?),  gebildet  Durch 
Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  geht  die  Lapachosäure  in  das  isomere 
/9-Lapachon:  C^^H^^O',  über;  orangerothe,  bei  155  bis  156^0.  schmelzende 
Nadeln.  Ein  weiteres  Isomeres,  das  a-Lapachon,  wird  gebildet,  wenn  die 
Lapachosäure  mit  Chlorwasserstoff  enthaltendem  Eisessig  ly^  Stunden  auf 
100* G.  erhitzt  wird;  das  is-Lapaohon  bildet  hellgelbe,  bei  117* C.  schmelzende 
Nadeln  (Hooker).  Brom  erzeugt  in  Eisessiglösung  Monobromlapacho- 
säure:  C^^H^'BrO',  aus  Alkohol  krystallisirt,  orangerothe,  glasglänzende,  bei 
189  bis  140*  G.  schmelzende  Täfelchen  bildend.  Durch  Essigsäureanhydrid 
wird  in  der  Wärme  die  in  gelben,  bei  82  bis  88*  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirende  Acetyllapachosäure  gebildet.  Die  Lapachosäure  scheint  ein 
Abkömmling  des  a-Naphtochinons,  ein  Oxyamylennaphtochinon:  G^*H^O' 
.(OH).(CH=CH — O'HO,  zu  sein;  sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure. 
Ein  mit  der  Lapachosäure  isomerer  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxy- 
naphtochinon  mit  Essigsäure  und  Yaleriansäurealdehyd. 

La4>achonon:  C^*H^*0',  wird  aus  Lapachoholz  durch  Dampfdestillation 
gewonnen.  Dasselbe  bildet  glänzende,  bei  81,5*  C.  schmelzende  Blättohen, 
deren  Lösung  in  Alkohol  sich  am  Licht  dunkel  färbt,  im  Dunkeln  jedoch 
wieder  entfärbt  wird.  Mit  Pikrinsäure  geht  es  eine  krystallisirbare  Verbin- 
dung ein.    Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Phtalsäure  (Crosa,  Manneil i). 


1756  Luteolin,  Morin  etc. 

Luteolin:  C"H"0'  -f  2H*0,  der  gelbe  Parbstoflf  des  Wau,  Reseda 
luteola  (Oheyreul,  Moldenhauer,  Scliützenberger  u.  A.)»  wird  ge- 
wonnen, indem  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  dem  der  achte  Theil  Alkohol 
von  50  Proc.  zugesetzt  ist,  auskocht,  den  Auszug  heiss  filtrirt  und  erkalten 
lässt.  Das  in  grauen  Flocken  ausgeschiedene  unreine  Luteolin  wird  alsdann 
in  wenig  heissem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  in  Wasser  hineinflltrirt  und  die 
trübe  Mischung  zum  Kochen  erhitzt.  Die  weitere  Beinigung  des  beim  Br- 
kalten  wieder  ausgeschiedeuen  Luteolins  geschieht  durch  Umkrystallisation 
aus  verdünntem  Alkohol.  Das  Luteolin  bildet  kleine,  gelbe,  glanzende  Nadeln, 
welche  2  Mol.  Erystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  ober- 
halb 320^  C.  Es  ist  lösUch  in  14000  Thln.  kalten  und  in  5000  Thln.  kochen- 
den Wassers,  in  37  Thln.  Alkohol  und  in  625  Thln.  Aether.  Ammoniak, 
ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  tiefgelber  Farbe.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  in  Phloroglucin  und  Protocatechusaure 
zerlegt.  Kochende  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Oxalsäure.  Wenig  Eisen- 
Chlorid  ruft  eine  grüne  Färbung  hervor.  Durch  Einwirkung  von  OH*J  nnd 
KOH  und  Methylalkohol  geht  das  Luteolin  in  Tetramethyl  luteolin: 
C"H"0*(O.OH»/,  über;  nadeiförmige,  bei  191  bis  192*0.  schmelzende  Kry- 
Btalle  (Perkin).  Essigsäureanhydrid  verwandelt  das  Luteolin  in  Tetra- 
acetylluteolin:  C"H«0*(O.C*H»0)*;  farblose,  glänzende,  bei  223  bis  226*0. 
schmelzende  Nadeln  (Herzig). 

Luteolin  findet  sich  neben  farblosem  Oenisteün:  O^^H^^O^,  auch  in 
Gfenista  tinctoria.  Das  Genistein  bildet  farblose  Nadeln;  sein  Acetylderivat: 
0^^H^O'(0.C*H'0)',  schmilzt  bei  197  bis  201^  Beim  Kochen  mit  KaUlauge 
liefert  das  GenisteXn  Phloroglucin  und  Para-Oxyphenylessigsäure  (s.  8.  1079) 
—  Perkin,  Newbury  — . 

Morin:  O^^H^<'0'  + 2U'0(Morinsäure),  findet  sich  neben  Maclarin 
(s.  6.  1316)  im  Gelbholz,  dem  Stammholz  von  Morus  tinetoria  s.  Madura 
tinctoria  (Ohevreul,  Wagner,  Hlasiwetz,  Pfaundler,  Löwe),  sowie 
nach  Perkin  in  dem  Holz  von  Artoearpita  integrifolia  (neben  farblosem,  nadei- 
förmigem Oyanomaclurin).  Behufs  Gewinnung  desselben  wird  das  bei  der 
Darstellung  des  Maclurins  (s.  S.  1816)  ausgeschiedene  Bohmorin  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gekocht,  um  den  beigemengten  Morinkalk 
zu  zersetzen,  das  ausgeschiedene  Morin  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ge- 
waschen, in  kochendem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  noch  heiss  mit  zwei 
Drittel  ihres  Volums  an  heissem  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Morin  in  gelben  Nadeln  aus,  die  durch  umkrystallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol  farblos  erhalten  werden.  Das  Morin  bildet  glänzende,  farb- 
lose, schwach  bitter  schmeckende,  schwach  sauer  reagirende  Nadeln,  die 
2  Mol.  H*0  enthalten.  An  der  Luft  färbt  es  sich  durch  Aufnahme  von 
Ammoniak  gelb.  Es  löst  sich  in  4000  Thln.  kalten  und  in  1060  Thln.  kochen- 
den  Wassers.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Aether. 
Von  wässerigen,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  leicht,  und 
zwar  mit  tiefgelber  Farbe  gelöst  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Morin- 
lösung  olivengrün.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  Phloroglucin,  Be- 
sorcin  und  Oxalsäure  gebildet.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  Tri  nitro- 
resorcin  (s.  S.  1008).  Wird  die  saure,  wässerige  Lösung  des  Morins  mit 
Natrium amalgam  behandelt,  so  tritt  zunächst  eine  blaue,  dann  grüne  und 
endlich  gelbe  Färbung  ein;  die  Lösung  enthält  alsdann  Phlorogluein.  Die 
saure,  alkoholische  Lösung  des  Morins  färbt  sich  durch  Natriumamalgam 
roth  in  Folge  der  Bildung  von  Isomorin,  welches  sich  beim  Abdampfen  in 
rothen  Krystallen  ausscheidet;  beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Zusats  von 
etwas  Aetzkali  geht  das  Isomorin  wieder  in  Morin  über.    Bei  der  DestillatioiD 


Myricetin,  Orsellle,  Orceün.  1767 

des  mit  4  Thln.  Band  gemischten  Morins  entsteht  eine  kleine  Menge  Para- 
morin  in  gelhen,  wolligen  Nadeln.  Die  Lösung  desselben  wird  durch  Eisen- 
chlorid  nur  wenig  gefärbt  (Bene dickt). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  entsteht  /S-Besor- 
cylsäure:  C*H"(OH)*— CO.  OH,  in  farblosen,  bei  197*0.  schmelzenden  Kry- 
stallen.  Brom  erzeugt  in  Eisessiglösung  Tetrabrommorin:  C^H^Br^O^ 
-{-  2ysH'0,  feine,  wasserfrei  bei  258*0.  schmelzende  Nadeln.  Bauchende 
Schwefelsäure  führt  im  Wasserbade  das  Morin  in  Morinsalfosäure: 
0"H*0'.BO'H  +  2H«0,  über,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist. 

Myricetin:  0^^H^*0^  Oxyquercetin,  findet  sich  in  der  Binde  von 
Myrica  nagt  und  in  den  Blättern  von  Rhtts  eoriciria  (Perkin).  Zur  Dar- 
stellung desselben  kocht  man  1  kg  Myricarinde  zweimal  sechs  Stunden  mit 
je  10  Liter  Wasser,  scheidet  aus  den  vereinigten  Filtraten  die  Gerbstoffe 
durch  Zusatz  von  60  g  Bleiacetat  ab  und  aus  dem  Filtrate  davon  durch 
weiteren  Bleiacetatzusatz  dann  das  Myricetin  aus.  Der  Niederschlag  wird 
hierauf  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt,  die  Mischung  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  das  Aethereztraot  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Hellgelbe,  glänzende  Nadeln,  die  oberhalb  300*0.  schmelzen  und  sich  schwer 
in  kochendem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  in  verdünnter  Kalilauge  ist  grün 
geförbt;  an  der  Luft  nimmt  dieselbe  eine  violette  Farbe  an.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  braunschwarz.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entstehen  Gallussäure  und  Phloroglucin.  Hezaacetylmyricetin: 
C^^H^O*(O.0'H'O)*,  bUdet  farblose,  bei  203  bis  204*0.  schmelzende  Nadeln. 

Als  Orseille,  Persio  tmd  Lackmus  werden  Farbstoffe  bezeichnet, 
welche  aus  verschiedenen  Flechtenarten  durch  einen  eigenthümlichen  Gährungs- 
process  gebildet  werden.  Als  die  Grundsubstanz  derselben  ist  das  Orcin: 
0*H'(CH')(OH)*  +  H«0  (s.  8.  1012),  zu  betrachten,  welches  zum  Theil  be- 
reits fertig  gebildet  in  jenen  Flechten  vorkommt,  zum  Theil  erst  als  Zer- 
setzungsproduct  der  Flechtensäuren  erzeugt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Luft, 
Feuchtigkeit  und  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Orcin  in  das  Orce'in: 
O^H'^N'O^  welches  den  wesentlichsten  färbenden  Bestandtheil  der  Orseille 
ausmacht: 

4  0'H»0«  +  2NH»  4-6  0     =    0"H"N«O'  +  7H«0. 

Findet  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  feuchten  Luft  auf  Orcin  bei 
Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  statt,  so  entsteht,  vermuthlich  durch  Oxy- 
dation des  zunächst  gebildeten  Orcems,  der  Farbstoff  des  Lackmus. 

Das  Orceün:  C'^H^N'O',  lässt  sich  nach  Zulkowski  leicht  erhalten, 
wenn  man  100  Thle.  krystallisirten  Orcins  in  einem  Kolben  in  200  Thln. 
Salmiakgeist  von  22  Proc.  löst,  diese  Lösung  mit  1200  Thln.  Wasserstoff- 
superoxydlösung von  3  Proc.  versetzt  und  diese  Mischung  drei  bis  vier  Tage 
sich  selbst  überlässt.  Die  violette,  breiartige  Masse  wird  hierauf  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert,  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  Wasser  bis  zur 
vollständigen  Entfernung  der  Salzsäure  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Tem- 
peratur getrocknet.  Aus  dem  roth  gefärbten  Filtrat  lässt  sich  noch  etwas 
Orcein  durch  Eindampfen  und  Zufügen  von  Kochsalz  abscheiden.  Dem  so 
erhaltenen  Bohorcem  lässt  sich  durch  Aether  ein  gelber  Farbstoff  entziehen 
Nach  Entfernung  desselben  kocht  man  das  Bohorce'ln  mit  Alkohol  aus,  flltrirt 
von  einem  in  Alkohol  unlöslichen,  lackmusähnlichen  Farbstoff  ab,  engt  die 
alkoholische  Lösung  ein  und  versetzt  sie  mit  heissem  Wasser,  bis  sich  auf 
der  Oberfläche  goldglänzende  Flecken  zeigen.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet 
sich  das  Orceün  allmählich  als  ein  braunes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Das 
Orcem  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Aether,  löslich  mit  carminrother  Farbe 
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in  Weingeist,  Aceton  and  Eraigtäure.  In  wftsserigem  Ammoniak  löst  es  eich 
mit  blanvioletter  Farbe.  Das  Gleiche  ist  der  Fall  bei  Anwendung  toü 
Lösungen  der  Aetzalkalien  und  der  Alkalicarbonate.  Ans  diesen  Lösungen 
scheiden  Säuren  wieder  das  Orcei'n,  die  meisten  Metallsalze  dagegen  rothe 
Farbenlaeke  ab.  Durch  nascirenden  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und 
andere  reducirende  Agentien  wird  daq  Orcein  entfärbt  Gonoentrirte  Schwefel- 
säure löst  das  OroeXn  mit  blauvioletter  Farbe. 

Orseille.  Zur  Darstellung  der  Orseille  dienen  besonders  Flechten  der 
Familien  BoeceUa  und  Leeanora  (B.  Hnetoria,  B,  fueiformia,  R,  Montagnei, 
L.  pardUtj  L,  tartarea  etc.).  Die  Bereitung  der  Orseille  geschieht  besondeis 
in  Frankreich  uud  in  England.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  getrockneten 
Flechten  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  mit  gefiaultem  Harn  oder  in  neuerer 
Zeit  mit  Ammoniaklösung  übergössen  und  einige  Wochen  der  Gähmug  über- 
lassen.  Zuweilen  wird  dem  Oemisch  auch  etwas  Kalk  und  etwas  Alaun, 
auch  wohl  etwas  Arsenigsäureanhydrid  zugesetzt,  um  die  Fäulniss  zu  ver^ 
hiodern.  Die  Orseille  kommt  als  ein  röthlicher  oder  purpurfarbener  Teig  — 
Orseüle  en  p&U  —  von  eigenthümlich  veilchenartigem  Geruch  und  von  alka- 
lischem Geschmack  in  den  Handel.  In  Frankreich  unterscheidet  man  Orseüle 
de  mer  und  OrseiUe  de  terre^  je  nachdem  zur  Gewinnung  ausländische  Flechten 
(von  den  Canarischen  Inseln ,  den  Hittelmeerküsten ,  Hadagascar ,  Lima  etc.) 
oder  einheimische  Flechten  (aus  der  Auvergne,  den  Pyrenäen  etc.)  verwendet 
werden.  Die  blauvioletten  oder  rothvioletten  Nuancen  der  pastenförmigen 
Orseille  werden  durch  grösseren  oder  geringeren  Zusatz  von  Kalk  oder  Am- 
moniak bei  der  Bereitung  bedingt.  Orseilleextract  oderOrseillecarmin 
wird  durch  Auslaugen  der  rohen  Orseille  und  Eindampfen  der  Lösung  in 
Yacuumapparaten  gewonnen.  Der  Orseillepurpur  oder  der  Pourpre  fran^ais 
ist  ein  Orseille-Kalklack ,  welcher  durch  Fällung  der  an  der  Luft  kirsdhroth 
gewordenen,  ammoniakalischen  Lösungen  der  unreinen  Flechtensäuren  mit 
Chlorcalcium  erhalten  wird.  Orseilleblau  undOrseilleviolett  resultiren 
aus  den  Farbstofffleohten  durch  gewisse  Hodificationen  der  Darstellungsweise, 
namentlich  in  der  Meuge  und  in  der  Art  des  Ammoniakzusatzes.  Der  fär- 
bende Bestandtheil  der  Orseillepräparate  ist,  wie  bereits  erwähnt,  im  Wesent- 
lichen dasOrce'in.  Das  von  Kane  daraus  isolirte  Azoerythrin,  ebenso  die 
Erythrolelnsäure  sind  vorläufig  nur  Körper  von  sehr  zweifelhafter  Natur. 

Der  Persio  (Cudbear,  rother  Indigo)  ist  ziemlich  dasselbe  Präparat 
wie  die  Orseille,  nur  ist  derselbe  noch  getrocknet  und  durch  Mahlen  und 
Beuteln  in  ein  feines,  röthlichviolettes  Palver  verwandelt.  Es  wurde  fHiher, 
besonders  in  Schottland,  aus  Lecanoraarten  dargestellt,  später  aber  auch  in 
Frankreich,  England  und  Deutschland  (Stuttgart)  bereitet. 

Seit  dem  Aufblühen  der  TheerfSetrbenindustrie  haben  die  rothen  und 
violetten  Flechtenfarbstoffe  in  der  Färberei  nur  noch  eine  geringe  Bedeutung. 

Zum  Nachweis  von  Orseille  oder  Persio  im  Wein  versetze  man 
20  bis  50ccm  desselben  mit  Bleiessig  im  Ueberschuss  und  filtrire  nach  dem 
Absetzen.  Orseille  enthaltender  Wein  liefert  einen  blauen  Niederschlag  und 
ein  röthlichgelbes  Filtrat,  Persio  enthaltender  einen  violetten  Niederschlag 
und  ein  röthliches  Filtrat,  wogegen  echter  Bothwein  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen eine  schiefergraue  Fällung  und,  mit  Ausnahme  der  italienischen, 
farbstoffreichen  Weine  (s.  unten)  ein  ungefärbtes  Filtrat  giebt  Schüttelt 
man  alsdann  das  Filtrat,  in  welchem  Bleiessig  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt,  mit  Amylalkohol,  so  nimmt  letzterer  bei  Anwesenheit  von  Orseille  und 
Persio  eine  rothe  Färbung  an.  Diese  Bothfärbung  unterscheidet  sich  von 
der  des  Fuchsins  (vergl.  S.  1142),  welches  unter  obigen  Bedingungen  eben- 
falls von  Amylalkohol  gelöst  werden  würde,  dadurch,  dass  dieselbe  weder 
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auf  Zusatz  von  Salzsäure,  noch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet, 
während  dies  bei  der  Fuchsinförbung  der  Fall  ist.  Bei  vielen  sehr  dimkel 
gefärbten  (besonders  italienischen),  sowie  bei  jungen  Bothweinen  ist  oft  das 
Filtrat  vom  Bleiniederschlag  röthlich  gefärbt,  diese  röthliche  Färbung  wird 
jedoch  gewöhnlich  von  Amylalkohol  nicht  aufgenommen. 

Lackmus  wird  besonders  in  Holland  aus  denselben  Flechten  dargestellt, 
welche  zur  Fabrikation  der  OrseUle  dienen,  namentlich  aus  Boceella-,  Leoa- 
nora-  und  Variolariaarten ,  die  auf  den  Oanarischen  Inseln,  den  Azoren  und 
in  Schweden  und  Norwegen  gesammelt  werden.  Die  Behandlung  der  Flechten 
weicht  behufs  Darstellung  von  Lackmus  dadurch  von  derjenigen,  durch 
welche  Orseille  producirt  wird,  ab«  dass  man  dieselben  nicht  nur  unter  Luft- 
zutritt mit  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  gähren  lässt,  sondern  gleichzeitig 
Alkalicarbonat  zufügt.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  gemahlenen  Flechten 
mit  ihrem  halben  Gewicht  Pottasche  und  einem  Ueberschuss  von  Harn  oder 
Ammoniumcarbonatlösung  versetzt  und  die  Masse  alsdann  einige  Wochen 
lang  sich  selbst  überlassen.  Es  tritt  allmählich  eine  Gährung  ein,  durch 
welche  die  Masse  braun,  violett  und  schliesslich  blau  gefärbt  wird.  Der  ent- 
standene blaue  Brei  wird  alsdann  mit  Kreide  und  Gyps  gemengt  und  die 
durch  ein  Sieb  gegossene  Masse  zu  kleinen  Tafeln  oder  Würfeln  geformt, 
welche  im  Schatten  getrocknet  werden. 

Aus  reinem  Orcin  erhält  man  den  Lackmusfarbstoff,  indem  man  das- 
selbe mit  Ammoniak  und  krystallisirter  Soda  einige  Tage  lang  auf  60  bis 
80*  C.  bei  Luftzutritt  erwärmt;  es  entsteht  allmählich  eine  blauviolette  Flüssig- 
keit, aus  welcher  Salzsäure  den  Lackmusfarbstoff  abscheidet.  Derselbe  bildet 
eine  rothbraune,  amorphe  Masse,  welche  nur  wenig  in  Wasser  mit  weinrother 
Farbe,  kaum  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Mit  Alkalien  bildet  er  leicht 
lösliche,  blau  geförbte  Salze,  deren  Färbung  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Zwiebel - 
roth  übergeht.  Das  färbende  Princip  des  Lackmus  scheint  hiemach  eine 
roth  gefärbte,  schwache  Säure  zu  sein,  deren  Alkalisalze  intensiv  blau  ge- 
Arbt  sind;  der  käufliche,  in  veilchenblauen  Würfeln  (deren  Hauptmasse  aus 
Kreide  und  Gyps  besteht)  im  Handel  befindliche  Lackmus  enthält  das  Kalium- 
salz derselben.  Die  von  Kane  aus  dem  Lackmus  isolirten  Verbindungen, 
das  Azolitmin,  das  Erythrolitmin,  das  Erythrolel'n  und  das  Spanio- 
litmin,  von  denen  die  beiden  ersten  als  Kalium-  und  Calciumsalze  die 
Hauptmasse  des  färbenden  Princips  ausmachen  sollen,  sind  vorläufig  nicht 
als  chemische  Individuen  anzusehen. 

Das  Lackmuspigment  ist  nicht  nur  sehr  empfindlich  gegen  Säuren  und 
Alkalien,  worauf  seine  Anwendung  als  Indicator  in  der  Maassanalyse  und  zur 
Herstellung  von  Beagenspapier  beruht,  sondern  erleidet  auch  auf  andere 
Weise  leicht  Veränderungen.  Sowohl  reducirende  Agentien  (selbst  auch 
Schwefelwasserstoff) ,  als  auch  oxydirende  Körper  wirken  entftrbend  auf  den 
Lackmusfarbstoff  ein.  Auch  bei  der  Aufbewahrung  des  wässerigen  Auszuges 
in  verschlossenen  Gefassen  findet  allmählich  eine  Entfärbung  statt;  bei  Luft- 
zutritt wird  jedoch  die  ursprüngliche  Färbung  regenerirt. 

Zur  Bereitung  einer  empfindlichen  Lackmustinctur  befreit 
man  zunächst  den  käuflichen  Lackmus  durch  Eztrahiren  mit  warmem  Alko- 
hol von  einem  rothen,  gelbgrün  fluorescirenden  Farbstoff,  zieht  alsdann  den 
Büekstaud  mit  der  zehnfachen  Menge  kalten  Wassers  aus  und  flltrirt  die 
Lösung,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  vollständig  geklärt  hat.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  tiefblaue  Flüssigkeit  ist  alsdann  tropfenweise  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen,  bis  eine  Probe  des^Liquidums  bei 
starker  Verdünnung  mit  reinem,  destillirtem  Wasser  (etwa  1:100)  violett 
gefärbt  erscheint.    Die  Lackmuslöfung  werde  hierauf  vor  Staub  und  Licht 
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geschätzt,  nöthigenfallfl  unter  Zasatz  von  10  Proc.  Alkohol,  in  offenen  Ge- 
fassen  aufbewahrt. 

Die  dem  eigentlichen  Lackmuspigment  beigemengten  indifferenten  Farb- 
stoffe lassen  sich  nach  Kretzschmar  auch  dadurch  entfernen,  dass  man  den 
kalt  bereiteten  wässerigen  Auszug  des  käuflichen  Lackmus  mit  etwas  Sand 
und  so  viel  Salzsäure  eindampft,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Entweichen 
der  Kohlensäure  noch  stark  roth  gefärbt  ist.  Die  zurückbleibende  trockene, 
braunrotbe  Masse  wird  alsdann  zerrieben,  zunächst  mit  heissem,  dann  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  endlich  mit  heissem  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  sind,  ausgezogen.  Die  blaue  Flüssigkeit  werde 
schliesslich ,  wie  oben  erörtert  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt. 

Ein  sehr  empfindliches  Lackmuspigment  —  Azolitmin  —  lässt  sieh 
auch  in  folgender  Weise  herstellen:  100g  grob  gepulverter  Lackmus  wird 
drei-  bis  viermal  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  die  filtrirten  Auszüge  werden 
auf  200 ccm  eingedampft,  8dsdann  mit  20g  Salzsäure  von  25  Proc.  versetzt 
und  so  lange  der  Dialyse  durch  Pergament papier  unterworfen,  bis  alle  Salz- 
säure entfernt  ist.  Die  in  dem  Dialysator  verbleibende  Flüssigkeit  ist  alsdann 
von  ausserordentlicher  Empfindlichkeit.  Zur  Isolirung  des  Farbstoffes  dampft 
man  dieselbe  auf  ein  massiges  Volum  ein,  fällt  den  Farbstoff  mit  Alkohol 
aus,  sammelt  ihn  nach  dem  Absetzen  und  trocknet  ihn  bei  massiger  Wärme. 
Dieses  Präparat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  nach  Zusatz  einer  Spur 
AlkaU. 

Zur  Herstellung  von  Lackmuspapier  zieht  man  Streifen  von  feinem 
Schreibpapier  durch  die  nach  obigen  Angaben  bereitete,  in  einem  flachen 
Geföss  befindliche  Lackmustinctur  hindurch  und  trocknet  die  ge&rbten 
Papiere  auf  Fäden  an  einem  schattigen,  vor  Säure-  und  Ammoniakdämpfeu 
geschützten  Ort.  Bei  Anwendung  von  neutraler  Lackmuslösong  (s.  oben) 
resultirt  hierbei  ein  neutrales,  violett  gefärbtes  Lackmuspapier,  welches 
sowohl  auf  Säuren  als  auch  Alkalien  empfindlich  reagirt.  Zur  Erzielung 
von  blau,  bezüglich  roth  gefärbtem  Lackmuspapier  ist  es  nur  erforderlich, 
der  obigen  neutralen  Lackmustinctur  noch  eine  Spur  verdünnter  Kalilauge, 
bezüglich  verdünnter  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Das  Lackmuspapier  ist,  ge- 
schützt vor  Licht,  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren. 

Blaues  Lackmuspapier  werde  durch  einen  Tropfen  einer  Mischung  aus 
1  ccm  Vio-Normal-Salzsäure  und  100  ccm  Wasser  sofort  geröthet,  rothes  Lack- 
muspapier  durch  einen  Tropfen  einer  Mischung  aus  1  ccm  V^o- Normal- Kali- 
lauge und  100  ccm  Wasser  sofort  gebläut. 

Pipitzaholnsäure:  0^^H'®O*(Perezon),  findet  sich  in  der  alsPurgir- 
mittel  verwendeten  Wurzel  von  Trixia  pipüzähuac  oder  Drumerüia  Hum- 
holdtia  (Mexico).  Zur  Darstellung  derselben  extrahirt  man  die  gepulverte 
Wurzel  mit  Alkohol,  giesst  den  genügend  concentrirten  Auszug  in  W^aeser 
von  50®  C.  und  krystallisirt  die  hierdurch  abgeschiedenen  goldglänzenden 
Blättchen  aus  verdünntem  Alkohol  oder  Benzol  um.  Sie  bildet  goldglänzende, 
sublimirbare,  bei  104®  C.  schmelzende  Blättchen,  die  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig  sind.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  Benzol  etc.  In  Kalilauge  löst  sie  sich  mit  tiefvioletter 
Farbe.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Monoacetyl- 
pipitzahoinsäure:  C"H"(0*H'O)O",  in  farblosen,  bei  115« C.  schmelzen- 
den,  rhombischen  Prismen.  Durch  Beductionsmittel  wird  die  Pipitzahoin* 
säure  in  farblose,  unbeständige  Hydropipitzahoinsäure  übergeführt. 
Hydroxylamin  bildet  in  alkalischer  Lösung  Amidopipitzahoinsäure: 
C"H"(NH*)0»,  braune,  bei  153  bis  154®  C.  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Kochen   mit  Alkohol,   dem   etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,   geht  letztere 
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Säure  in  Oxypipitzahoinsäure:  C^^H'^O^  über;  glänzende,  rothf^elbe,  bei 
138°  C.  schmelzende  Blättchen.  Wird  die  Lösung  der  Oxypipitzahoinsäure  in 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  60  bis  SO**  C.  erwärmt,  so  wird  durch  Wasser- 
zusatz Perezinon-:  G*^H^°0^  in  gelben,  bei  143  bis  144^0.  schmelzenden 
Nadeln  abgeschieden  (Mylius,  An  schütz). 

Die  Pipitzahoinsäure  scheint  ein  Alkylderivat  eines  Ozybenzochinons 
zu  sein. 

Polychroit:  C**H'®0"  nach  Kayser,  C*®H*«0"  nach  Quadrat 
(Crocin),  der  Farbstoff  des  Safrans,  der  getrockneten  Narben  von  Croeus 
sativuSf  wird  erbalten,  indem  man  den  bei  100° C.  getrockueten  Safran  zu- 
nächst mit  Aether  von  fettem  Oel  etc.  befreit,  dann  mit  Wasser  kalt  erschöpft, 
letzteren  Auszug  mit  reiner,  frisch  ausgeglühter  Thierkohle  schüttelt,  die 
farbstoffhaltige  Kohle  auswäscht,  trocknet  und  mit  Alkohol  von  90  Proc. 
auskocht.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  verbleibt  eine  spröde,  gelblich- 
braune Masse,  die  zerrieben  ein  rein  gelbes  Pulver  liefert.  In  Wasser  und 
Alkohol  ist  der  so  erhaltene  Farbstoff  leicht  löslich,  wenig  löslich  aber  in 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt 
den  Safranfarbstoff  zunächst  indi^blau^),  dann  violett  und  zuletzt  braun; 
concentrirte  Salpetersäure  ruft  zunächst  eine  blaue,  dann  eine  gelbe  Färbung 
hervor.  Bleiessig,  Ealkwasser  und  Barytwasser  veinirsachen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Fällung  in  der  wässerigen  Lösung  des  Polychroits.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  der  Polychroit  in  Glycose 
(Crocose)  und  amorphes,  rothes  Crocetin:  C"H**0°,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  alkalih altigem  Wasser,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  löst.  Gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhält  sich  das 
Crocetin  wie  der  Polychroit.  Nach  Schüler  besteht  das  Crocetin  aus  den 
Palmitinsäure-  und  Stearinsäureäthem  des  Phytosterins  (s.  S.  684). 

Pikrocrocin;  C*'H"0*'  nach  Kayser,  Safranbitter,  scheidet  sich 
allmählich   krystallinisch   aus  dem  Aetherauszuge   des  getrockneten  Safrans 

ab.     Dasselbe  wird  durch  Filtriren  von  der  ätherischen,  Fett  und  ätherisches 

Oel  enthaltenden  Lösung  getrennt,  mit  Aether  gewaschen  und  aus  siedendem 

Aether  umkrystallisirt.    Farblose,  prismatische,  bei  75° C.  schmelzende  Kry- 

stalle   von  bitterem  Geschmack,  die  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig 

in  Aether  löslich   sind.     Durch  Kochen  mit   verdünnten  Säuren  zerfällt  das 

Pikrocrocin  in  Glycose  (Crocose),  und  ein  nach  Safran  riechendes  Terpen: 

QioQie     Q^  letzteres  mit   dem  Terpen   des   ätherischen  Safranöls  (siehe 

S.  1233)  identisch  ist,  ist  nicht  bekannt. 

Mit  dem  Polychroit  oder  Crocin  soll  nach  Boc bieder  und  Meyer  der 
Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten,  der  Früchte  von  Gardenia  grandiflora^ 
identisch  sein,  was  jedoch  von  Weiss  bestritten  wird.  Der  Gardenia- 
farbstoff:  C**H"*0*\  verhält  sich  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und 
gegen  Lösungsmittel  wie  der  Polychroit.  Durch  erwärmte  verdünnte  Schwefel- 
säure soll  er  in  Glycose  und  in  Crocetin:  C^H^'O",  gespalten  werden. 

Ob  der  Farbstoff  der  Fahiana  indica  (Fi  1  hol)  mit  dem  Polychroit  iden- 
tisch ist,  ist  zweifelhaft. 

Purpur  der  Alten  (Punicin),  wird  aus  einem  schwach  gelblich  ge- 
färbten Secret  der  sogenannten  Purpurschnecken,  Purpurea  lapiUu.%  P.  haemo- 
stonuif  P.  patulUf  Murex  hrandariSj  M.  erinaeeus^  Af.  truncvlus  etc.,  durch  Ein- 
wirkung des  Lichtes   gebildet.    Die   färbende  Secretion  jener  Schalthiere  ist 


*)  Dieses  Verhalten  dient  auch  zur  Charakterisirung  des  echten  Safranpalvers. 
Ueber  sonstige  Prüfung  des  Safrans  siehe  E.  Vinassa,  Archiv  der  Pharmacie 
1892,  S.  353  u.  f. 
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als  eine  gelbliche,  eiterartige  Substanz  in  einem  kleinen,  weisslichen  Gehäuse 
(unter  der  Schale)  nahe  dem  Kopfe  enthalten.  Wird  ein  Stück  weissen 
Leinenzeuges  mit  diesem  Secret  getränkt  und  dann  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt, so  geht  das  ursprüngliche  Gelb  durch  Grün  und  Blau  in  Purpur- 
oder Scharlachroth  über.  Gleichzeitig  tritt  ein  knoblauchartiger  Geruch  auf. 
Das  Tageslicht  ist  unerlässlich  für  die  Bildung  dieses  Farbstofifes,  wogegen 
Sauerstoff  dazu  nicht  erforderlich  ist.  Zieht  man  das  farbstoffliefernde  Secret 
aus  dem  gepulverten  Gehäuse  durch  Aetheralkohol  aus,  so  scheidet  sich  aus 
dieser  Lösung  im  Licht  allmählich  ein  kömig- krystallinisches,  purpurfarbiges, 
sublimirbares  Pulver  aus,  welches  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber, 
wenig  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  kochendem 
Anilin  ist.  In  heissem  Phenol  löst  sich  der  Farbstoff  mit  himmelblauer,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother,  allmählich  in  Grün  übergehender 
Farbe.  Die  sublimirten  Farbstoffkrystalle  erscheinen  im  refleotirten  Lichte 
bronzefarben ,  im  durchfallenden  Lichte  tiefblau  oder,  wenn  sie  sehr  dünn 
sind,  purpurroth  (Lacaze-Duthiers). 

Santalin:  C"H"0*  nach  Wey ermann  und  Haeffely,  C"H"0*  nach 
Franchimont  (Santalsäure),  ist  in  dem  rothen  Santelholz  (von  Pterocarpus 
santalinus)  und  in  dem  Caliaturholz  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben 
zieht  man  geraspeltes  Santelholz  mit  kaltem  Alkohol  aus,  kocht  den  Ter- 
dunstungsrückstand  des  alkoholischen  Auszuges  wiederholt  mit  Wasser  aus, 
löst  ihn  alsdann  in  Alkohol  von  60  bis  80  Proc.  auf,  fällt  die  Lösung  mit 
alkoholischer  Bleiacetatlösung ,  wäscht  den  dunkel  violetten  Niederschlag  mit 
heissem  Alkohol  aus  und  zerlegt  ihn  dann,  suspendirt  in  Alkohol,  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
blutroth  geförbten  alkoholischen  Lösung  verbleibt  das  Santalin  als  rotbe 
Masse,  welche  durch  Lösen  in  salzsäurehaltigem  Alkohol,  Aus^len  der 
Lösung  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol 
gereinigt  wird.  Das  Santalin  bildet  rothe,  mikroskopische,  bei  104^  C.  schmel- 
zende Prismen  (nach  Franchimont  eine  amorphe,  rothe  Masse),  welche 
unlöslich  in  Wasser  sind.  Aether  löst  das  Santalin  mit  gelber,  Alkohol  mit 
grosser  Leichtigkeit  mit  blutrother,  Ammoniak-  und  Aetzalkalien  mit  violetter 
Farbe.  Es  trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  deren  Salze  meist 
unlösliche,  rothe  Lacke  bilden.  Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Beaorcin 
und  Essigsäure,  concentrirte  Salpetersäure  Oxalsäure  und  eine  Nitrosaure 
(Styphninsäure?).  Durch  sehr  concentrirte  Salzsäure  wird  es  beim  Erhitzen 
auf  150  bis  180®  C.  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  zersetzt.  Kalium- 
permanganat zerlegt  das  Santalin  in  Oxalsäure,  Essigsäure  und  enie  vanillin- 
artig riechende  Substanz. 

Santal:  C^H^O',  wird  aus  dem  Santelholz  dargestellt  durch  Auskochen 
mit  ätzkalihaltigem  Wasser,  Fällen  des  Auszuges  mit  Salzsäure  und  Eztra- 
hiren  des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  mit  Aether.  Der 
Aether  zieht  zunächst  Santal  aus,  später  einen  Körper  der  Formel  C'^fi^'0^ 
welcher  ein  zinnoberrothes,  grünglänzendes  Pulver  bildet,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Aether,  leicht 
mit  purpurrother  Farbe  löslich  in  Aetzalkalien.  Um  das  Santal  zu  gewinnen, 
verdunstet  man  den  zuerst  erhaltenen  ätherischen  Auszug,  setzt  zu  dem 
Bückstand  Alkohol  und  lässt  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  verdunsten.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  sind  schliesslich  wiederholt  aus  heissem  Alkohol 
umzukrystallisiren.  Das  Santal  bildet  farblose  Blättehen,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  Kali-  und 
Natronlauge  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  nehmen  an  der  Luft  rasoh  eine 
rothe   Farbe   an.     Eisenchlorid   färbt   die    alkoholische   Lösung   dunkelroth. 
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Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Protocatechusäure.  Brom  bildet  Dibrom- 
santal:  G^H^Br'O";  kleine,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystallkömer 
(Weidel). 

Pterocarpin:  C"H"0',  und  Homopterocarpin:  C**H"0*.  Zur  Ge- 
winnung dieser  Verbindungen  mischt  man  600Thle.  Santelholz  mit  150Thln. 
gelöschten  Kalks,  trocknet  die  angefeuchtete  Masse  ein  und  zieht  sie  dann 
mit  Aether  aus.  Den  Yerdunstungsrückstand  der  ätherischen  Lösung  kocht 
man  hierauf  mit  Alkohol  von  85  Proc.  aus  und  krystallisirt  das  sich  aus 
dieser  Lösung  ausscheidende  Pulver  aus  Aether  um.  Das  hierbei  resultirende 
Gemisch  von  Pterocarpin  und  Homopterocarpin  ist  durch  Schwefelkohlenstoff 
zu  trennen,  in  dem  in  der  Kälte  nur  das  Homopterocarpin  löslich  ist. 

Das  Pterocarpin  (zu  0,1  Proc.  im  Santelholz)  bildet,  aus  Chloroform 
krystallisirt,  monokline,  bei  152®  0.  schmelzende  Prismen,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aether  sind. 
Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Brom  erzeugt 
krystallinisches  Monobrompterocarpin:  C"H"BrO". 

Das  Homopterocarpin  (zu  0,5  Proc.  im  Santelholz)  krystallisirt  in 
langen,  bei  86®  C.  schmelzenden  Nadeln ,  die  unlöslich  in  Wasser ,  wenig  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff, 
Aether  und  Benzol  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120®  C.  liefert  es 
Chlormethyl  und  Besorcinäther:  (C'H*.OH)'0.  Schmelzendes  Kalihydrat 
erzeugt  Pliloroglucin ;  rauchende  Salpetersäure,  neben  harzartigen  Producten, 
Trinitroorcin ;  Brom,  je  nach  den  Bedingungen,  Mono-  und  Hexabrom- 
homopterocarpin  (Cazeneuve,  Hugounenq). 

Ob  das  Santal,  das  Pterocarpin  und  das  Homopterocarpin  bereits  fertig 
gebildet  im  Santelholz  vorkommen,  ist  nicht  bekannt.  Das  Santalid,  das 
Santalidid,  das  Santaloid',  das  Santaloidid  und  das  Santaloxyd, 
welche  nach  L.  Meyer  besonders  in  dem  wässerigen  Santelholzauszuge  ent- 
halten sein  sollen,  sind  als  Verbindungen  von  höchst  zweifelhafter  Natur  zu 
betrachten. 

Aus  dem  Holz  von  Santalum  Praesii  isolirte  A.  Berkenheim  einen 
in  rothen,  bei  102®  C.  schmelzenden  Prismen  krystallisirenden  Körper  C"H**0*, 
dessen  Monoacetylderivat  bei  69®  C.  schmilzt. 

Vitexin:  C"H"0^  und  Homovitexin:  C"H"0^  finden  sich  in  dem 
neuseeländischen  Farbholze  „Puriri",  von  Vüex  UttoralM  stammend  (Perk in). 
Das  Vitexin  bildet  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  den 
organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  liefert  es  Phloroglucin ,  Paraoxybenzoesäure  und  Essigsäure,  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  Phloroglucin  und  Para-Oxyacetophenon:  HO.O*H* 
— CO— CH»,  bei  107®  C.  schmelzend.  Acetylvitexin:  C^*H®(C«H»0)*0^ 
bildet  farblose,  bei  251  bis  256® C.  schmelzende  Nadeln.  Homovitexin  ist 
dem  Vitexin  sehr  ähnlich,  jedoch  ist  es  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt 
bei  245  bis  246®  C. 

Der  Weinfarbstoff  (Oenolin,  Oenolinsäure,  Oenocyanin),  welcher 
sich  in  der  Beerenhaut  der  blauen  Weinbeere  ablagert,  ist  sowohl  in  den 
verschiedenen  Weinsorten ,  als  auch  in  den  verschiedenen  Beifezuständen 
der  Beeren  stets  derselbe.    Er  scheint  in  Beziehung  ^)  zu  stehen  zu  demFai'b- 


^)  Der  HeidelbeerfarbstofF  ist  nach  Vogel  nicht  identisch  mit  dem  Weinfarb- 
stoff, entgegen  der  Angabe  von  Andree  und  von  R.  Heise. 

Zur  Gewinnung  des  Heidelbeerfarbstoffes  extrahirt  man  die  Heidelbeeren 
mit  Alkohol  von  50  Proc,  fällt  diese  Lösang  mit  Bleiessig  aus,  sammelt  den  Nieder- 
schlag, trocknet  ihn  und  wäscht  ihn,  nach  dem  Zerreiben,  mit  kaltem  und  mit  heissem 
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Stoff  der  Heidelbeeren  und  vielleicht  noch  einiger  anderer  Beerenfrüchte 
(Maulbeeren,  Brombeeren).  Der  blaue  Weinfarbstoff  lagert  sich  erst  mit  fort- 
schreitender Keife  mehr  und  mehr  in  den  Beerenhäuten  ab,  so  dass  die  reifen 
Beeren  südlicher  Lagen  fast  8chwai*z  erscheinen.  In  unreifen,  stark  säure- 
haltigen Beeren  erscheint  er  mehr,  oder  minder  roth  gefärbt.  Werden  die 
zerquetschten  Weinbeeren  mit  den  blauen  Schalen  der  Oährang  unterworfen, 
so  geht  der  rothe  Weinfarbstoff,  unter  Mitwirkung  der  Säuren  des  Wein- 
saftes, namentlich  der  darin  enthaltenen  Gerbsäure,  in  dem  Maasse  mit  violett- 
rother  Farbe  in  Lösung,  als  die  Alkoholbildung  fortschreitet.  Der  Gährungs- 
process  an  sich  modificirt  den  Weinfarbstoff  in  seinen  Eigenschaften  nicht, 
die  Weinbeeren  liefern  daher  vor  und  nach  der  Gährung  noch  den  gleichen 
Farbstoff.  Junge  Bothweine  zeigen  eine  lebhaft  violettrothe  Färbung  und 
liefern  beim  kräftigen  Schütteln,  je  nach  der  Tinte  ihrer  Färbung,  einen 
mehr  oder  minder  lebhaft  geHirbten  Schaum.  Bei  längerem  Lagern  verliert 
der  Hothwein  den  violetten  Farbenton  und  nimmt  mehr  eine  feurig  wein- 
rothe  Färbung  an,  welche  mit  vorschreitendem  Alter  einen  Stich  ins  Bräun- 
liche erhält.  Der  Weinfarbstoff  an  sich  erleidet  hierbei  nur  eine  geringe 
YeränderuDg,  es  wird  diese  allmähliche  Aenderung  der  Färbung  vielmehr 
einestheils  bedingt  durch  eine  Aenderung  des  Mengenverhältnisses,  welches 
zwischen  dem  Weinstein,  der  Gerbsäure  und  anderen  in  dem  Wein  vorhan- 
denen, die  Löslichkeit  des  Weinfarbstoffes  in  verdünntem  Alkohol  verursachen- 
den Pflanzensäuren  und  dem  Weinfarbstoff  selbst  obwaltet,  anderentheils 
durch  eine  Veränderung,  welche  die  Extractivstoffe  und  die  anderen  Bestand- 
theile  des  Weines  im  Laufe  der  Zeit  bezüglich  der  Farbe  und  der  sonstigen 
Beschaffenheit  erleiden. 

L  Zur  Darstellung  des  Weinfarbstoffes  zieht  man  die  mit  Wasser 
gut  ausgewaschenen,  blauen  Weinbeerschalen  mit  essigsäurehaltigem  Wasser 
aus,  fällt  die  Lösung  mit  basischem  Bleiacetat,  suspendirt  den  sorgfältig  aus- 
gewaschenen Niederschlag  in  Wasser  und  zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasser- 
stoff. Das  entstandene  Schwefelblei,  welchem  die  überwiegende  Menge  des 
Weinfarbstoffes  beigemengt  ist  (ein  Theil  desselben  geht  durch  die  frei  ge- 
machten organischen  Säuren  in  Lösung),  wird  alsdann  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  extrahirt.  Die  erzielte  bluiroth 
gefärbte  Lösung  wird  hierauf  im  Wasserbade  verdunstet,  und  der  verbleibende, 
iudigblau  gefärbte  Rückstand  noch  durch  Auskochen  mit  Aether  von  bei- 
gemengtem Fett  befreit.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  der  Weinfarbstoff  auch 
aus  Bordeaux-  und  anderen  Both weinen  darstellen  (Mulder). 

II.  Der  Bothweinfarbstoff  kann  aus  obigem  Bleiniederschlag  auch  der- 
artig isolirt  werden,  dass  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  trocknet, 
pulverisirt  und  im  Yerdrängungsapparat  (s.  S.  1089)  zunächst  mit  Aether, 
der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  und  alsdann  mit  reinem  Aether  extrahirt. 
Der  auf  diese  Weise  von  Weinsäure,  Gerbsäure,  Fett  etc.  befreite  Bleiuied er- 
schlag  wird  hierauf  getrocknet,  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,   so  lange 


Wasser  aus.  Nach  abermaligem  Trocknen  wird  dieser  Bleiniederschlag  zunächst  mit 
Aether,  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  extrahirt,  alsdann  mit  reinem  Aether 
wiederholt  ausgezogen  und  endlich  das  Ungelöste  mit  Methylalkohol  digerirt.  Aus 
letzterer  Lösung  scheidet  dann  Aether  ein  carmoisinrothes  Pulver  aus ,  welches  aus 
zwei  Farbstoffen  besteht,  die  nach  R.  Heise* mit  denen  des  Rothweins  völlig  über- 
einstimmen. Von  diesen  Farbstoffen  ist  einer  in  saurem  Wasser  unlöslich  (A): 
C"H^^O"(?),  der  andere  (B),  bei  weitem  vorwiegende:  C*®H"0",  darin  mit  schön  rother 
Farbe  löslich.  FarbstotT  (B)  soll  beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Abspaltung  von 
Traubenzucker,  in  Farbstoff  (A)  übergehen. 
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dieser  noch  Farbstoff  aufnimmt,  die  Lösungen  auf  ein  kleines  Yolum  ein- 
gedampft und  der  Farbstoff  aus  dem  Bückstande  durch  Zusatz  von  viel 
Wasser  gefällt  (Gl^nard). 

Das  Oenolin  bildet  eine  fast  schwarze,  in  dünner  Schicht  indigblaue, 
amorphe  Masse,  deren  Zusammensetzung  nachGl^nard  der  Formel  G^^H^^O^ 
oder  C"H*^0^'(?)  entspricht.  In  reinem  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  da- 
gegen wird  es  von  gerbsäure-  und  weinsäurehaltigem  Wasser  gelöst.  Das 
nachl.  (M nid  er)  bereitete,  mehr  blau  gefärbte  Oenolin  ist  in  reinem  Alkohol 
und  in  Aether  unlöslich;  Alkohol,  der  eine  Spur  Essigsäure  enthält,  löst  es 
dagegen  mit  blauer,  bei  mehr  Essigsäure  mit  blutrother  Farbe.  Das  nach  II. 
dargestellte,  mehr  roth  gefärbte  Oenolin  ist  auch  in  reinem  Alkohol,  und 
zwar  mit  carmoisinrother  Farbe  löslich.  Da  die  Verschiedenheit  in  den 
Eigenschaften  dieser  Oenoliue  nur  in  dem  Umstand  eine  Erklärung  findet, 
dass  das  eine  oder  das  andere  derselben  bereits  bei  der  Abscheidung  eine 
Veränderung  erlitten  hat,  so  mögen  im  Nachstehenden  nur  die  Beactionen 
Erwähnung  finden,  welche  der  Farbstoff  in  notorisch  echtem  Bothwein  liefert. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffes  im  Bothwein 
pflegt  gewöbnlich  gemeinschaftlich  mit  der  des  Gerbstoffes  ausgeführt  zu 
werden,  und  zwar  bedient  man  sich  hierzu  meist  der  von  Löwen thal  an- 
gegebenen, von  Neubauer  verbesserten  Methode.  Dieselbe  beruht  darauf, 
dass  ein  Gemenge  von  Gerbstoff  und  Indigo,  bezüglich  von  Gerbstoff,  Indigo 
und  Oenolin  derartig  von  Chamäleonlösung  unter  Entfärbung  oxydirt  wird, 
dass,  wenn  aller  Indigo  zerstört,  also  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwun- 
den ist,  auch  aller  Gerbstoff  und  alles  Oenolin  oxydirt  ist,  mithin  der  End- 
punkt der  Einwirkung  leicht  ei*kannt  werden  kann.  An  Lösungen  sind  hier- 
zu erforderlich: 

1.  eine  Lösung  von  10  g  Kaliumpermanganat  in  6  Liter  Wasser; 

2.  eine  Lösung  von  2  g  reinsten ,  bei  100®  C.  getrockneten  Tannins  in 
1000  ccm  Wasser; 

3.  eine  Lösung  von  30  g  teigförmigen ,  reinen  Indigcarmins  (frei  von 
Indigroth)  in  Wasser,  verdünnt  zu  1000  ccm  Flüssigkeit.  Zur  Prüfung  der 
Indigolösung  versetze  man  20  ccm  derselben  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  und  750 ccm  Wasser,  und  füge  von  obiger  Ghamäleonlösung  zu. 
Bei  gutem  Indigcarmin  geht  die  blaue  Färbung  durch  Dunkeigprün,  Hellgrün, 
Gelbgrün  in  reines  Goldgelb  über. 

Um  zu  ermitteln,  wie  viel  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  des  Indigo 
allein  oder  gemengt  mit  Tannin  erforderlich  ist,  werden  20  ccm  obiger  Indigo- 
lösung mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  750  ccm  Wasser  ver- 
setzt, das  betreffende  Gefäss  (Becherglas)  wird  auf  einen  weissen  Untergrund 
gestellt  und  unter  stetem,  starkem  Umrühren  so  viel  von  obiger  Chamäleon- 
lösung aus  einer  Gay-Lussac' sehen  Bürette  zugefügt,  bis  die  Mischung 
eine  rein  goldgelbe  Farbe  angenommen  hat;  es  seien  verbraucht  accm.  Hier- 
auf werden  20  ccm  Indigolösung  und  10  ccm  Tanninlösung  (enthaltend  0,02  g 
Tannin)  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  750  ccm  Wasser  gemischt 
nnd  in  gleicherweise  mit  Cbamäleonlösung  titrirt;  es  seien  verbraucht  &ccm. 
Es  werden  somit  h  —  a  ccm  Chamäleonlösung  0,02  g  Tannin  entsprechen.  Es 
ist  zweckmässig,  wenn  a  mindestens  halb  so  gross  als  h  ist. 

Bei  der  Bestimmung  des  Oenolins  -{-  Gerbstoff  im  Bothwein  wird  der 
Wirkungswerth  beider  Stoffe  mit  dem  der  Tanninlösung  einfach  identificirt; 
das  Besaltat  kann  daher  naturgemäss  nur  eine  annähernde  Genauigkeit  haben. 
Die  Bestimmung  selbst  gelangt  derartig  zur  Ausführung,  dass  man  zunächst 
eine  abgemessene  Menge  Wein  durch  Eindampfen  von  Alkohol  befreit  und 
den  Bückstand    nach    dem  Erkalten  wieder   bis  zum  ursprünglichen  Volum 
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a. 
Bleiessig 


Beiner 
Farbstoff 


25  Vo  Färbst. 
75  „  Wein 


Filtrat  vom  Blei- 
essigniederschlac 


Beiner 
Farbstoff 


25  V«  rari^ 
75  .  Wfc: 


Bothwein 


Malvenblüthen 


Fliederbeeren 


Heidelbeeren 


Cochenille 


OrseiUe  (Persio)  (s.  auohS.  1758) 


Klatsohmohnblütben 


Fuchsin  (andere  Theerfarbstoffe 
verhalten  sich  ähnlich, 
8.  auch  8.1142  u.  1771) 


Kirschsaft 


Oampechenholz 


Femambukholz 


Kermesbeeren  (s.  auch  8.  1770) 


graublau,  hell  schiefer- 
färben 


grün  blau    |     schmutzig 
I      blaugrän 


schön  blau 


blaugrün 


schön  blau- 
violett 


schön  roth- 
violett 
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blau 
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dunkelblau 


schieferblau 
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Stich  ins 
Gelbliche 


I    grau,  8tich 
ins  Bläuliche 


farblos 


farblos 


farUo« 


bläuUch      1     StieU  ii. 
BUxüicht 


farblos 


farblos 


gelblich      ,       farbld 


rosa 


Stich  ins 
Böthliche 


fuchsinroih 


Stich  im 
Böthlicbt 


f*rb]o« 


bläulich 


f^cbainifftii 


farblos 


blass  rosa 


gelblich 


Stich  ins 
Bläulicbe 


farblos 


Stich  ins 
KöthÜcbe 


farblos 
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c. 
Kreide 


Heiner 
Farbstoff 


25  Vo  Färbst. 
75  „  Wein 


d. 


Gebrannte  Magnesia 


Beiner 
Farbstoff 


25  Vo  Färbst. 
75  ,  Wein 


e. 


Amylalkohol 


Reiner 
Farbstoff 


25  Vp  Färbst. 
75  ,  Wein 


blass  rötbliuh  (schmutzig), 
Stich  ins  Violette 


schön  blau       yiolettblau 


Schieferfarben,  Stich  ins  Grün- 
liche, rasch  braun  mit  Stich 
ins  Violette 


rosa 


violett 
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violett 


schwarzgrün 


intensiv  roth 
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röthlich 


fuchsinfoth 
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röthlich 
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schmutzig 
roth 


schön  grün  blau 


schmutzig 
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violett 


schön  blaugrün 
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schön  roth 
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schmutzig 
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fuchsinroth, 
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schön  blaugrün   blaugrün,  allm. 

schmutzig  vio- 
lett 

carminroth        schön  pupur- 

violett 


schön  roth  violett 


schmutzig 
blauviolett 


blassviolett 


schmutzig  blau. 
Stich  ins  Violette 


blass  fuchsin- 
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saftfarben 


intensiv  roth- 
braun 
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klrschroth 


blassroth 


fuohsinroth 


fast  farblos 


gelbbraun 


gelb 


gelbbraun 


schön  roth 


schön  roth 


schön  roth 


rothbraun 


schön  roth 


rosa 


fuchsinroth 


rosa 


rothbraun 


gelbbraun 


rothbraun 
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verdünnt.  lOccmdieser  Flüssigkeit  werden  alsdann  mit  20ccm  obiger  Indigo 
lösung,  10  com  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  und  750  ccm  Wasser  in  einem 
Becherglase  gemischt  und  mit  obiger,  ihrem  Wirkungswerth  nach  bekannten 
Chamäleonlösung  titrirt.  Da  jedoch  in  dem  Bothwein  ausser  Gerbstoff  nnd 
Farbstoff  auch  noch  andere  Körper  durch  Chamäleonlösung  oxydirt  werden, 
so  ist  noch  eine  zweite,  diesem  umstand  Rechnung  tragende  Titration  er- 
forderlich. Zu  diesem  Zweck  wird  ein  Theil  der  zur  ersten  Titration  be- 
nutzten Weinflüssigkeit  durch  Schütteln  mit  reiner  Thierkohle  von  Färb-  und 
Gerbstoff  befreit,  die  farblose  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirt 
und  10  ccm  dieses  Filtrats,  wie  vorher,  mit  20  ccm  Indigolösung,  10  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  750  ccm  Wasser  versetzt  und  abermals  mit 
Chamäleonlösung  bis  zur  Gelbfärbung  titrirt.  Die  Differenz  der  hier  nnd 
bei  der  vorigen  Bestimmung  gebrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter  Chamäleon- 
lösung entspricht  der  Menge  des  in  10  ccm  Wein  vorhandenen  Gerbstoffs 
-|-Oenolin,  deren  absolute  Menge  sich  dann  leicht  unter  Berücksichtigung 
des  Wirkungswerthes  der  Chamäleonsäure  (b  —  a  ccm  :=  0,02  g  Gerbstoff 
-|-  Oenolin,  s.  oben)  berechnen  lässt. 

Die  Erkennung  fremder  Farbstoffe  im  Rothwein  ist  in  den  meisten 
Fällen  mit  sehr  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Obschon  es  für  die 
praktischen  Verhältnisse  vollständig  genügt,  zu  ermitteln,  ob  ein  Wein  über- 
haupt künstlich  gefärbt  ist,  oder  nicht,  so  ist  selbst  auch  diese,  scheinbar 
leichte  Aufgabe  in  vielen  Fällen  nur  dann  mit  sicherem  Erfolg  zu  lösen, 
wenn  ein  notorisch  echtes  Yergleichsobject  desselben  Jahrganges,  der- 
selben Sorte  und  möglichst  der  gleichen  Lage  zu  Gebote  steht.  Obschon  der 
Farbstoff  in  den  verschiedenen  Rothweinsorten  an  sich  wohl  kaum  qnalita- 
tive  unterschiede  zeigt  und  die  Farbe,  die  Lage,  der  Jahrgang,  die  Bereitongs- 
weise  und  das  Alter  mehr  einen  Eiufluss  auf  die  Qualität  desselben  ausüben, 
so  fallen  doch  häufig  die  mit  verschiedenen,  notorisch  echten  Weinen  aus- 
geführten Reactionen  verschieden  aus,  weil  einestheils  die  Menge  des  vor> 
handenen  Weinfarbstoffes  und  anderentheils  das  Yerhältniss  desselben  zu  den 
übrigen  Weinbestand theilen  ein  etwas  abweichendes  Verhalten  gegen  ein  und 
dasselbe  Reagens  bedingen.  Die  Frage  nach  der  Art  des  betreffenden  fremden 
Farbstoffes  dürfte,  wenn  es  sich  nicht  um  Fuchsin,  Indigo  und  einige  andere 
leicht  zu  kennzeichnende  Farbstoffe  handelt,  nur  in  sehr  seltenen  Fällen 
nach  dem  Stand  unserer  heutigen  Kenntnisse  richtig  zu  beantworten  stein. 
Im  Allgemeinen  kommen  jetzt  Färbungen  von  Rothweinen  mit  fremden  Farb- 
stoffen nur  selten  vor,  da  die  italienischen  oder  andere  intensiv  gefärbte 
Rothweine  zum  Verschnitt  in  beliebiger  Menge  zur  Verfügung  stehen. 

In  vorstehender  Tabelle  sind  die  Reactionen  verzeichnet,  welche  dem 
Verfasser  dieses  Buches  unter  Anwendung  eines  notorisch  echten  Vergleichs- 
objectes  stets  gute  Dienste  geleistet  haben  und  die  Entscheidung  über  Echt- 
heit oder  Unechtheit  der  Farbe  des  Rothweins  ermöglichten.  Die  in  der 
Tabelle  angegebenen  Farben  reactionen  beziehen  sich  zum  Theil  auf  echten 
französischen  Roth  wein,  zum  Theil  auf  Lösungen  oder  Auszüge  von  Farb- 
stoffen, welche  mit  gutem  Brauneberger  aus  den  betreffenden  Materialien 
derartig  hergestellt  wurden,  dass  sie  die  gleiche  oder  doch  sehr  annähernd 
die  Farbenintensität  zeigten  wie  der  als  Vergleichsobject  angewendete  Roth- 
wein, und  zum  Theil  auf  Mischungen  von  1  Tbl.  jenes  gefärbten  Weiss w eins 
mit  3  Thln.  echten  Rothweins. 

Ueber  die  Art  der  Ausführung  der  in  der  erwähnten  Tabelle  verzeich- 
neten Reaction  ist  zu  bemerken: 

ad  a.    Je   25  ccm   der  betreffenden   Mischungen    wurden   mit   Bleiessig 
ausgefallt  und  der  Niederschlag  abflltrirt;   die   angegebenen   Färbungen   be- 


auf  fremde  Farbstoffe.  1769 

ziehen  sich  auf  die  Farbe  des  auf  dem  Filter  gesammelten  Gesammtnieder- 
schlages.  Die  getrockneten  Bleiessigniederschläge  zeigen  ebenso  wenig  wie 
deren  Auszüge  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  oder  Aether  besonders  be- 
merkenswerthe  Unterschiede. 

ad  c.  Die  Angaben  beziehen  sich  auf  die  Färbung,  welche  je  fünf 
Tropfen  der  untersuchten  Weihe  nach  dem  successiven  Eindringen  in  ein 
Stück  tafelförmiger  Kreide  hervorriefen. 

ad  d.  Zur  Ausführung  dieser  Beaction  wurde  eine  kleine  Messerspitze 
voll  frisch  ausgeglühter  Magnesia  ttata  auf  einer  weissen  Porcellanplatte  mit 
zwei  bis  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Weines  derartig  in  Berührung 
gebracht,  dass  die  Masse  einen  dicklichen  Brei  bildete. 

ad  e.    Je  lOccm  Wein  wurden  mit  2ccm  Amylalkohol  geschüttelt. 

An  Stelle  des  Amylalkohols  kann  auch  Essigäther  oder  Aether  benutzt 
werden.  Ferner  kann  der  Wein  auch  behufs  weiterer  Prüfung,  vor  dem 
Ausschütteln  mit  diesen  Lösungsmitteln ,  noch  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht werden. 

Auch  die  Färbung  des  nach  dem  Verdampfen  von  20ccm  Rothwein  im 
Wasserbade  verbleibenden  Extractes  liefert  bisweilen  Anhaltspunkte  zur  Beur- 
theilung  der  Farbenechtheit. 

Schüttelt  man  10  bis  15ccm  BorJiwein  mit  5  ccm  kalt  gesättigter  Brech- 
weinsteinlösung und  betrachtet  dann  die  Mischung  im  auffallenden  und  im 
durchfallenden  Licht,  so  zeigen  nach  J.  Hertz  echte  Bothweine  nur  eine 
kirschrothe  Färbung,  wogegen  Weine,  die  mit  Pflanzenfarben  versetzt  sind, 
in  verschiedenen  Nuancen  von  Violett  übergehen,  z.  B.  Klatschrosen  dunkel 
kirschroth,  Kirschen  violett,  Sambucusbeeren  rothviolett,  Heidelbeeren 
blauviolett,  Ligusterbeeren  rein  violett.  Tritt  nicht  sogleich  eine  Farben- 
änderung ein,  so  lässt  man  12  bis  24  Stunden  stehen,  wobei  sich  dann  ein 
geifärbter.  Hockiger  Niederschlag  abscheidet.  Zu  diesen  Beactionen  ist  jedoch 
ebenfalls  ein  notorisch   echtes  Vergleichsobject  (s.  oben)  erforderlich. 

Sehr  junge  Bothweine  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  vorstehen- 
den Beagentien  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  Bothwein,  welcher  mit  Heidel- 
beersaft oder  Heidelbeerauszug  versetzt  ist.  Zur  indirecten  Erkennung  von 
Heidelbeersaft  kann  unter  Umständen  eine  Prüfung  auf  Citronensäure, 
welche  in  demselben  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  enthalten  ist,  dagegen  in 
normalen  Weinen  fehlt,  dienen.  Um  Citronensäure  im  Wein  nachzuweisen, 
dampft  man  nach  Nessler  100  ccm  davon  auf  7  ccm  ein,  scheidet  durch 
Zusatz  von  SOprocentigem  Alkohol  alles  Fällbare  ab,  filtrirt  nach  einstün- 
digem  Stehen,  verdampft  den  Alkohol,  verdünnt  den  Bäckstand  mit  Wasser  auf 
20  ccm  und  neutralisirt  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  mittelst  dünner 
Kalkmilch.  Bei  Bothweinen  fügt  man  gleichzeitig  etwas  reine  Thierkohle 
zu.  Nach  der  Filtration  verdünnt  man  das  noch  sauer  reagirende  Filtrat 
auf  100  ccm,  fügt  0,5  bis  1  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  Blei- 
acetat  unter  starkem  Umschütteln  zu,  filtrirt  den  die  Citronensäure  neben 
anderen  Säuren  enthaltenden  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem 
Wasser  aus.  Der  Niederschlag  wird  alsdann  mit  starkem  Schwefelwasserstoff- 
wasser zerlegt,  die  flltrirte  Flüssigkeit  auf  etwa  15  ccm  eingedampft,  mit 
Kalkmilch  schwach  alkalisch  gemacht,  hierauf  abermals  filtrirt,  das  Filtrat 
mit  möglichst  wenig  Essigsäure  angesäuert  und  nach  Entfernung  von  etwa 
ausgeschiedenem  Calciumtartrat  zur  Trockne  eingedampft.  Der  Bäckstand 
wird  sodann  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  die  Mischung  nochmals  con- 
centrirt,  bis  sich  das  citronensäure  Calcium  krystallinisch  abscheidet,  letzteres 
gesammelt,  heiss  ausgewaschen,  getrocknet  und  als  (C"H^O^)*Ca"  -|-  4H*0 
gewogen,  bezw.  als  solches  gekennzeichnet  (s.  S.  572). 
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Heidelbeerweine  zeichnen  sich  femer  durch  einen  relativ  hohen 
Mangangehalt  aus. 

Zum  Nachweis  des  Farbstoffes  der  Kermesbeeren  schüttelt  man 
nach  B.  Hei^e  20ccm  Wein  mit  10  ccm  Alaunlösung  von  10  Proc.  und 
lOccm  Sodalösung  von  10  Proc.  Na*CO*+  10H*0.  Beagirt  diese  Miflchan<r 
noch  sauer,  so  neutralisirt  man  dieselbe  noch  genau  mit  Sodalösung.  Ist 
das  Filtrat  alsdann  noch  roth  gefärbt,  so  sucht  man  die  Gegenwart  von 
Kermesfarbstoif  durch  folgende  Reactionen  darzuthun:  1.  Amylalkohol  nimmt 
weder  aus  saurer,  noch  aus  alkalischer  Lösung  Farbstoff  auf;  2.  NaHSO'- 
Lösung  verändert  die  mit  Essigäure  angesäuerte  Flüssigkeit  nicht;  3.  Aetz- 
alkalien  färben  die  Flüssigkeit  gelb. 

Einen  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Kermesfarbstoffes  und  dem 
der  rothen  Bäben  konnte  Heise  und  andere  Beobachter  nicht  constatiren. 

Nach  Hilger  und  Mai  lässt  sich  der  Farbstoff  der  Kermesbeeren 
auch  in  folgender  Weise  im  Rothwein  nachweisen :  5  ccm  Wein  werden  mit 
zehn  Ti*opfen  einer  fünfprocentigen  Jod- Jodkalium iösung  versetzt,  das  Gemisch 
nach  zweistündigem  Stehen  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Natrium- 
thiosulfatlösung  versetzt.  Beiner  Rothwein  wird  hierdurch  vollständig  farb- 
los, wogegen  bei  Gegenwart  von  Kermesbeerfarbstoff  eine  mehr  oder  minder 
rothe  Färbung  verbleibt,  die  auch  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  verschwindet. 

Als  gute  Orientirungsprobe  für  den  Nachweis  v^on  T  heer  f  arbs  tof  f  en  kann 

a)  folgendes,  von  Arata  angegebene  Verfahren  dienen;  50  bis  100 ccm 
Wein  lässt  man  zehn  Minuten  lang  mit  5  bis  10  ccm  Kaliumbisulfatlöaung 
von  10  Proc.  und  drei  bis  vier  Fäden  weisser  Wolle,  oder  besser  mit  Wolle, 
die  zuvor  mit  Aluminiumacetatlösung  imprägnirt  ist,  kochen.  Die  Wolle 
wird  alsdann  herausgenommen ,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet. 
Sie  zeigt  dann  bei  Gegenwart  von  Theerfarbstoifen  eine  mehr  oder  minder 
intensiv  rothe  Färbung,  wogegen  sie  bei  echtem  Bothwein  nur  wenig  schmutzig- 
roth  gefärbt  ist.  Wird  die  getrocknete  Wolle  dann  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  durchfeuchtet,  so  tritt  bei  Bordeaux  B,  Bordeaux  8 
und  Croce'in-Scharlach  tief  indigblaue,  bei  PonceauB undPouceau  BB 
schön  feurigrothe,   bei  Biebericber  Scharlach  dunkelgrüne  Färbung  auf. 

b)  Verfahren  von  Cazeneuve.  10  ccm  Wein  werden  in  der  K&lte  mit 
^1^  S  gelben  Quecksilberoxyds  eine  Minute  lang  geschüttelt  und  die  Mischung 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  mehrfaches,  angefeuchtetes  Filter  (drei-  bis 
vierfach)  Ültrirt.  Die  gleiche  Operation  ist  mit  einer  zweiten  Weiuprobe, 
nach  einmaligem  Aufkochen  mit  dem  Quecksilberoxyd,  auszuführen.  Das 
Quecksilberoxyd  entzieht  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  vollständig  den 
normalen  Weinfarbstoff,  sowie  Cochenille  und  die  Pflanzenfarbstoffe;  das 
Filtrat  ist  daher  ungefärbt.  Ist  das  Filtrat  trübe,  so  ist  dies  ein  Zeichen, 
dass  das  Schütteln  oder  Absetzenlassen  ungenügend  war.  Die  Mehrzahl  der 
Theerfarbstoffe  werden  durch  das  Quecksilberoxyd  nicht  zurückgehalten,  damit 
gefärbte  Weine  liefern  daher  ein  gefärbtes  Filtrat.  Die  Gazen euve'sche 
Probe  kann  nach  Wolff  auch  iu  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man 
10  ccm  Bothwein  mit  10  ccm  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Quecksilber- 
Chloridlösung  schüttelt  und  sodann  zehn  Tropfen  Kalilauge  von  1,27  specif. 
Gewicht  zufügt. 

Auf  obige  Weise  lässt  sich  in  der  Kälte  auch  das  Fuchsin  S  (Bos- 
anilinsulfosäure)  leicht  nachweisen,  was  nach  den  üblichen  Naohweiaungs- 
methoden  des  Fuchsins  nicht  immer  der  Fall  ist.  In  der  Wärme  gehen  in 
obiges  Filtrat:  Bordeaux  B,  Boccellin,  Purpurroth,  Groceln  3  B, 
Bieberichroth,   Ponceau  B,   Ponceau  B,   Orange  B,  BB,  n,  Tropi- 
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olin  M,  II,  Congoroth,  Amaranthroth,  Orseilleextract  I  und  2  B, 
Biebericher  Scharlach,  Cassisine,  Vincoline,  Bordelaise  (die  letz- 
teren beiden  Farbstoffe  sind  Gemische  mehrerer  Theerfarben)  etc.  laicht 
nachweisbar  nach  Gazeneuve  sind  Erythrosin,  Eosin,  Methylenblau, 
Diphenylaminblau  und  Coupier's  Blau. 

Aehniiche  Erscheinungen  wie  nach  dem  Cazeneu versehen  Yei'fahren 
treten  ein,  wenn  man  nach  Blarez  20ccm  Wein  eine  Minute  lang  mit  5g 
Bleisuperozyd  schüttelt.  Auch  hierdurch  wird  der  Weinfarbstoff  vollständig 
beseitigt,  nicht  dagegen  obige  Theerfarbstofife. 

Das  Fuchsin  S  lässt  sich  dem  damit  gefärbten  Wein  auch  durch 
Schütteln  mit  frisch  geglühter  Thierkohle  (heiss)  entziehen,  nachdem  zuvor 
der  Alkohol  durch  Eindampfen  verjagt  ist.  Nach  dem  Auswaschen  der 
Kohle  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  80®  C.  kann  derselben  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  von  95  Proc.  ein  Theil  des  Fuchsins  S  oder  gewöhnlichen  Fuch- 
sins wieder  entzogen  werden. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Fuchsin  im  Roth  wein  nachzuweisen« 
dampfe  man  150  bis  200  ocm  davon  auf  ein  Drittel  bis  ein  Fünftel  ein,  mache 
den  Bückstand  mit  Ammoniak  stark  alkalisch  und  schüttele  ihn  mit  30  bis 
40ccm  Aether  aus.  Der  nahezu  farblose,  eventuell  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Alkohol  geklärte  Aether  werde  alsdann  abgehoben  und  in  einem 
Schälchen  auf  einem  Faden  Wolle  oder  Seide  freiwillig  verdunstet.  Die  An- 
wesenheit von  Fuchsin  macht  sich  durch  eine  allmählich  eintretende  Roth- 
färbung der  Wolle  oder  Seide  bemerkbar.  Vergl.  auch  S.  1142  u.  f.  Bisweilen 
findet  sich  das  Fuchsin  auch  nur  in  dem  Absatz,  welcher  sich  beim  Lagern 
des  Rothweins  bildet. 

Bisweilen  wird  dem  Bothwein  zur  Maskirung  anderer  Farbstoffe  etwas 
Indigcarmin  zugesetzt,  der  sich  jedoch  gewöhnlich  ziemlich  rasch  wieder 
ausscheidet.  Um  den  Indigcarmin  in  dem  Bodensatz  nachzuweisen,  wasche 
man  letzteren  mit  Wasser  aus,  durchfeuchte  ihn  mit  Salzsäure  und  koche 
ihn  mit  Alkohol  oder  Eisessig  aus:  Blaufärbung  der  Auszüge  — .  Den  zu 
prüfenden  Wein  (30  bis  50  ccm)  dampfe  man  mit  einem  Faden  Seide  oder 
Wolle,  die  mit  essigsaurer  Thonerde  gebeizt  ist,  nahezu  zur  Trockne  ein: 
normaler  Wein  förbt  die  Faser  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  schmutzig 
grün ,  indigohaltiger  blau  — .  Auch  durch  Schütteln  von  50  ccm  Wein  mit 
5  ccm  Ei  Weisslösung  (aus  1  Thl.  geschlagenen  Eiweisses  und  2  Thln.  Wasser 
bereitet),  Abfiltriren  des  gebildeten  Niederschlages  nach  y,  stündigem  Stehen, 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol,  lässt  sich  der  Indigo 
an  der  eintretenden  Blauförbung  erkennen. 

Zum  Nachweis  von  Zuckercouleur  im  Weisswein  schüttele  man 
20  bis  25  ccm  davon  mit  etwas  Eiweisslösung:  bei  naturellem  Wein  tritt  als- 
dann vollständige  Entfärbung  ein,  bei  zuckercouleurhaltigem  nicht  — . 

Die  Prüfung  der  Fruchtsäfte,  besonders  des  Himbeersaftes,  auf 
fremde  Farbstoffe  ist,  nach  Verdünnung  derselben  mit  Wasser,  in  einer  ähn- 
lichen Weise  auszuführen   wie  die  des  Rothweins. 

Zum  Nachweis  des  Kirschsaftes  im  Himbeersafte  liefert  die  Gegen- 
wart von  Spuren  Benzaldehyd -Cyanwasserstoff,  die  der  Kirschsaft  (aus  den 
zerquetschten  Kernen  stammend)  meist  enthält,  einen  gewissen  Anhalt.  Zu 
diesem  Zwecke  verdünne  man  100  ccm  des  zu  prüfenden  Fruchtsaftes  mit 
Wasser,  destillire  etwa  5  ccm  ab  (das  Kühlrohr  tauche  in  wenig  verdünnten 
Alkohol  ein)  und  prüfe  das  Destillat  auf  Cyanwasserstoff,  besonders  mit  Guajak- 
lösung  und  Kupfersulfat  (s.  S.  721). 

Reiner  vergohrener  Hfmbeersaft  (Suceus  Bubi  Idaei)  besitzt  nach 
£.  Spaeth  im  Mittel   ein   specif.  Gewicht  von  1,0182  und  enthält  im  Mittel 
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4,13  Proc.  TrockeDSubstanz  und  0,506  Proc.  Asche.  Zur  Sättigung  der  darin 
enthaltenen  freien  Säure  sind  für  100  g  im  Mittel  27,4  ccm  Normal-Kalilaage, 
zur  Neutralisation  der  alkalisch  reagirenden  Asche  6,6  ccm  Normal-Salzsäure 
erforderlich. 

Beiner  Himbeersyrup  (Syrupus  Ruhi  Idaei)  enthält  nach  E.  Spaeth  im 
Mittel  0,28  Proc.  Asche,  die  zur  Sättigung  2,8  ccm  Normal-Salzsäure  gebrauchen; 
mit  Zuckersyrup  gefälschte  Himbeersäfte  enthalten  weniger  Asche  und  er- 
fordern weniger  Säure  zu  deren  Neutralisation.  100  g  reinen  Himbeei-saftes 
erfordern  im  Mittel  9,4  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Sättigung  der  freien  Säure. 

Zur  Gruppe  der  Farbstoffe  zählen ,  ausser  den  im  Vorstehenden  be- 
schriebenen Verbindungen,  noch  zahlreiche,  im  Pflanzen-  und  Thierreich  vor- 
kommende, bisher  jedoch  nur  sehr  wenig  studirte  Körper,  wie  z.  B.:  die  kry- 
stallisirbaren,  rotben  a-,  ß-  y-Ampelochroin säuren  der  Bebenblätter  der 
Cariguanreben  (Gautier);  das  gelbe  Anthokirriu  der  Blumen  von  Linaria 
vulgaris  und  das  gelbe  Antirrhin  des  Krautes  von  Antirrhinum  rtutjua 
(Biegel);  das  Aristolochiagelb  der  unterirdischen  T heile  von  Ariitoloehia 
Clematitis  (Walz);  der  gelbe,  krystallisirbare,  bei  135® C.  schmelzende  Farb- 
stoff des  Holzes  Beth-a-barra  (Sadtler,  Bowland);  das  gelbe  Calen- 
dulin  der  Blütben  von  Calendula  ojßcinalis  (Geiger);  das  Ghicaroth: 
C^®H"0',  der  Blätter  von  Bignonia  CTitca  (Erdmann);  das  purpurrothe,  harz- 
artige Colein:  0"H"0*,  des  Coleus  Verschaffeltii  (Church);  das  krystallisir- 
bare Euglenaroth  der  auf  Teichen  vorkommenden  Euglena  sanguinea 
(Wittich);  das  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Chloroform,  heissem 
Phenol  und  verdünntem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  lösliche,  kry- 
stallisirbare Holzgrün  (Xylochlorsäure,  Xy lindein),  des  abgestorbenen 
Holzes  der  Buche,  Eiche  und  Birke,  unter  dem  Einfluss  von  Peziza  aen*ginosa 
gebildet;  das  gelbe  Ilixanthin:  C*'H**0^^  (Holden hauer),  der  im  August 
gesammelten  Blätter  von  Hex  aquifolium  (die  Blätter  von  lUx  paraguayensis 
enthalten  kein  Ilixanthin);  das  carmoisinrothe  Ligulin  der  Beeren  von  Ligu- 
strum  vulgare  (Nickles);  das  rothe  Lithospermin:  C"H*®0^*,  der  Wurzel 
von  Lithospermum  erythrorhizon  (Kuhara)  und  das  Litbospermumroth 
der  Wurzelrinde  von  Lithospermum  arvense  (Ludwig,  Eromayer);  das 
Lute'in  der  Butter,  des  Blutserums,  des  Eidotters  (vergl.  S.  994),  des  Mais  etc., 
bezüglich  dessen  nähere  Best  and  theile  das  Vitellolutei'n  und  das  Vitello- 
rubei'n  (Holm,  Maly  u.  A.);  das  schwarze,  amorphe,  in  fast  allen  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Melanin  der  Choroidea  des  Auges  (Scherer,  Landolt); 
das  blutrothe,  dem  Aspergillin  (s.  S.  1737)  ähnliche  Palmellin  der  Alge 
Palmella  cruenta  (Phipson);  das  Pyocyanin  des  blauen  Eiters  und  das 
Pyoxanthin  des  gelben  Eiters  (For dos,  Lücke);  die  rothe  Hhoeadinsäure 
der  Blüthen  von  Papaver  Rhoeas  (L.  Meier);  das  krystallisirbare  Bubidin 
der  Wassermelonen,  Paradiesäpfel  und  der  rothen  Buben  (de  Negri);  das 
Urorubrohämatin  und  das  Urofuscohämatin  des  Harns  der  an  Lepra 
Leidenden  (Baumstark);  das  Uromelanin,  das  ürorosein,  das  Uro- 
rubin  gewisser  Harne,  s.  S.  806;  das  rothe  stark  kupferhaltige  Turacin: 
C^*H®^Cu*N*0**(?),  der  rothen  Schwungfedern  verschiedener  Arten  des  Turaco 
oder  Bananenfressers  (Church);  etc. 


R.    Eiweissstoffe. 

Als  Eiweiss-,  Protein-  oder  Albaminstoffe  bezeichnet  man 
eine  Gruppe  von  stickstoS-  nnd  schwefelhaltigeni  complicirt  zusammen- 
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gesetzten  Verbindungen,  die  wobl  in  allen  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismen  enthalten  sind.  Die  Eiweisskörper  werden  nur  in  dem 
pflanzlichen  Organismus  gebildet,  und  zwar  unter  Mitwirkung  des 
Sonnenlichtes  aus  einfachen  anorganischen  Stoffen,  wie  Kohlensäure- 
anhydrid, Wasser,  stickstoffhaltigen  Salzen,  Phosphaten  und  Sulfaten. 
Dem  thierischen  Organismus  werden  sie  nur  fertig  gebildet  durch  die 
Nahrung  Isugeführt,  um  alsdann  durch  den  Assimilationsprocess  zum 
Theil  eine  Zerlegung  in  einfachere  Verbindungen,  zum  Theil  eine  eigen- 
thümliche  Modification  und  Umwandlung  zu  noch  complicirteren  Mole- 
cülen  zu  erleiden. 

Ihrer  Elementarzusammensetzung  nach  bestehen  die  Eiweisskörper 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel.  Ob- 
schon  der  Schwefel  ein  charakteristischer  und  nie  fehlender  Bestandtheil 
der  Proteinstoffe  ist,  so  ist  derselbe  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge 
(0,4  bis  1,8  Proc.)  darin  enthalten.  Die  Molecularformel  der  Eiweiss- 
stoffe ist  daher  eine  sehr  complicirte,  indem  1  Atom  Schwefel  mit  70 
bis  300  Atomen  Kohlenstoff  und  110  bis  600  Atomen  Wasserstoff  yer- 
bunden  ist.  Lieberkühn  berechnete  für  Alkalialbuminat  die  Formel 
C72H112N18S022,  Stohmann  und  Langbein  ertheilen  dem  krystalli- 
sirten  Eiweiss  die  Formel  C72oHii84]s-2ihS-^  02*«,  Hofmeister  und  Kura- 
jeff  dem  Serumalbumin,  nach  seinem  Jodsubstitutionsproducte ,  die 
Formel  C^'^oH^ioNiieseoi^o.  Phosphor  scheint  nur  in  den  Molecülen 
der  sogenannten  Nucleoalbumine  und  Nucleoprotei'de  enthalten  zu 
sein,  wogegen  die  überwiegende  Mehrzahl  der  Eiweissstoffe  ihn  in  Ge- 
stalt von  Calciumphosphat  nur  mechanisch  beigemengt  enthält.  In 
ihrer  procentischen  Zusammensetzung  zeigen  sie,  wenn  man  absieht 
von  den  anorganischen  Beimengungen,  eine  so  grosse  Uebereinstim- 
mung^),  dass  man,  bei  der  Schwierigkeit  ihrer  Reindarstellung  und 
bei  ihrer  grossen  Aehnlichkeit  im  chemischen  und  physikalischen  Ver- 
halten, vermuthen  könnte,  dass  die  Eiweisskörper  verschiedenen  Ur- 
sprungs identisch  seien.  Der  Umstand  jedoch,  dass  sie  bei  Behandlung 
mit  den  gleichen  Agentien,  unter  gleichen  Bedingungen,  qualitativ  und 
quantitativ  verschiedene  Spaltungsproducte  liefern,  zeigt,  dass  die 
Mehrzahl  der  als  verschiedene  chemische  Individuen  betrachteten  Ei- 
weisstoffe  auch  thatsächlich  von  einander  verschieden  ist. 

Die  meisten  der  Eiweissstoffe  scheinen  in  zwei  Modificationen,  in 
einer  wasserlöslichen  und  in  einer  wasserunlöslichen,  vorzukommen. 
Die  lösliche  Modification,  in  der  sie  gewöhnlich  sich  in  den  Thier-  und 
Pflanzensäften  finden,  geht  zum  Theil  freiwillig,  zum  Theil  unter  der' 
Einwirkung  von  Wärme  oder  von  Säuren  leicht  in  die  unlösliche  über  — 
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Albumin  .    .    .  52,9  bis  54,7 
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0,9  „   1,0 

0,85 
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Goagalation  — .  Die  wasBerlöslichen  EiweissstoSe  verbleiben  beim 
Yerdunsten  ihrer  Lösungen  anter  50^  C.  als  gelbliche,  durchscheinende» 
gummiartige,  geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagirende  Massen, 
welche  leicht  in  Wasser,  nicht  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  löslich 
sind.  Ihre  wässerigen  Lösungen  drehen  die  Polarisationsebene  nach 
links ;  durch  Alkohol,  Aether,  Gerbsäure,  Mineralsäuren,  Essigsäure  und 
Ferrocyankalium ,  Phenol,  Kreosot,  Pikrinsäure,  Ghloral,  Gummi  und 
Dextrinlösung,  Chlor,  Brom,  Jod,  Metallsalze  etc.  werden  dieselben  ge- 
fällt. Diese  Niederschläge  bestehen  meist  aus  Verbindungen  der  Eiweiss- 
stoSe mit  jenen  Fällungsmitteln  oder  mit  Bestandtheilen  derselben. 
Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  von  löslichen  E^weiss- 
körpern  (Milch,  Hühnereiweisslösung)  als  Gegengift  bei  Metall  Vergif- 
tungen etc.  Durch  thierische  Membran  und  durch  Pergamentpapier 
difiundiren  die  gelösten  EiweissstoSe  nur  äusserst  schwierig.  Im  unlös- 
lichen, coagulirten  Zustande,  in  welchem  sich  die  Eiweisskörper  auch 
bereits  in  dem  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  als  formgebende, 
histologisch  organisirte  Gewebe  oder  als  Ausscheidungen  aus  Flüssig- 
keiten vorfinden,  bilden  sie  weisse,  amorphe  i),  bisweilen  flockige  oder 
klumpige,  bisweilen  auch  hornartige  Massen,  welche  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Ein  Theil  der  natürlich  vor- 
kommenden, wasserunlöslichen  EiweissstoSe,  die  Globuline,  löst  sich 
leicht  in  einer  Kochsalzlösung  von  10  Proc,  ein  anderer  Theil  derselben 
wird  von  stark  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Aetzalkalien  (z.  B.  die 
Caseine)  in  Lösung  übergeführt.  Von  concentrirter  Essigsäure  und  von 
concentrirter  Phosphorsäurelösung  werden  die  Eiweisskörper  in  der 
Wärme  sämmtlich  mehr  oder  weniger  leicht  aufgelöst.  Auch  concen- 
trirte  Salzsäure  vermag  sie  ohne  Ausnahme  beim  Kochen  zu  lösen,  und 
zwar  nimmt  die  Lösung  bei  längerem  Kochen  an  der  Luft  eine  intensiv 
blau  violette  Farbe  an  (Caventou).  Von  verdünnter  Kalilauge  werden 
bei  einer  Temperatur  von  60^  C.  ebenfalls  sämmtliche  EiweissstoSe 
nach  einiger  Zeit  in  Lösung  übergeführt,  es  tritt  ]edoch  hierbei  leicht 
eine  Zersetzung  ein,  indem  Schwefelkalium  und  andere  Verbindungen 
gebildet  werden;  verdünnte  Essigsäure  scheidet  aus  diesen  Lösungen 
weisse  Niederschläge  von  Substanzen  ab,  die  in  ihren  Eigenschaften 
noch  mit  den  ursprünglich  gelösten  EiweissstoSen  eine  gewisse  Aehn- 
lichkeit  haben.  Die  Löslichkeit  der  Eiweisskörper  in  Aetzalkalien  und 
in  Mineralsäuren,  namentlich  in  Salzsäure,  ist  theilweise  auf  eine  Bil- 
dung salzartiger  Verbindungen,  von  Alkalialbuminaten  und  Acid- 
albuminaten  zurückzuführen.  Besonders  bei  den  nicht  coagulirten 
Eiweissmodificationen  findet  anfänglich  kaum  eine  tiefer  greifende  Ver- 
änderung statt,  da  sowohl  aus  den  Alkalialbuminaten,  als  auch  aus  den 
Acidalbuminaten  durch  genaue  Neutralisation  die  betreffenden  Eiweiss- 
stoSe unverändert  wieder  abgeschieden  werden  können.    Erst  bei  längerer 

^)  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  krystallisirte  Ei  weiss,  welches  sich  in 
den  Samen  einiger  Pflanzen  findet ,  und  der  Blutfarbstoff,  sowie  das  auf  künstlichem 
Wege  in  den  krystallisirten  Zustand  übergeführte  Eiweiss. 
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Dauer  der  Einwirkung,  namentlich  unter  Anwendung  Ton  Wärme  und 
von  concentrirteren  Keagentien ,  wie  dies  bei  den  coagulirten  Eiweiss- 
stoSen  nöthig  ist,  findet  allmählicli  tiefer  greifende  Zersetzung  statt. 
Die  durch  Säuren  modificirten  Eiweissstoffe  werden  Syn tonine  genannt. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  Eiweisskörper  hat  bis  jetzt  noch 
nicht  in  chemischer  Reinheit  dargestellt  werden  können,  da  sie  bisher 
ohne  tiefer  greifende  Zersetzung  nicht  von  fremdartigen  Beimengungen 
befreit  werden  konnten. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Eiweissstoffe  zunächst  unter  Bräu- 
nung; bei  stärkerer  Erhitzung  blähen  sie  sich  auf  und  verkohlen  unter 
Entwickelung  eines  unangenehmen  Geruches  nach  angebranntem  Hörn. 
Unter  den  zahlreichen,  hierbei  auftretenden  Zersetzungsproducten  be- 
finden sich  Wasser,  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniumcarbonat,  Cyan- 
wasserstoff, Methylamin  und  andere  Aminbasen,  Basen  der  Pyridin- 
reihe  etc.  Aehnliche  Producte  werden,  neben  Methylmercaptan  (siebe 
S.  291),  Indol  und  Skatol  (siehe  S.  1117),  sowie  Salzen  von  Fettsäuren 
gebildet,  wenn  man  die  Eiweisskörper  mit  Kalihydrat  schmilzt  (Bopp, 
Hinterberger,  Kühne,  Nencki,  Kubner  u.  A.). 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  150^0.  verwandeln  sich  alle 
Eiweissstoffe,  auch  die  unlöslichen,  coagulirten  Modificationen,  in  leicht 
lösliche,  nicht  mehr  coagulirbare ,  den  Albumosen  nahestehende  Ver- 
bindungen: Atmidalbumin  und  Atmidalbumose  (Neumeister). 
Gleichzeitig  wird  hierbei  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Pepton 
gebildet.  Atmidalbumin  wird  in  neutraler  und  schwach  saurer,  Atmid- 
albumose nur  in  stark  saurer  Lösung  durch  Kochsalz  gefällt. 

Bei  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nehmen  die  Eiweiss- 
stoffe auf  Zusatz  von  etwas  Zuckerlösung  anfänglich  eine  rothe  und 
allmählich  eine  dunkel  violette  Farbe  an ;  die  Färbung  ist  um  so  schöner,  je 
mehr  die  Luft  zutreten  kann  (Schnitze).  In  Eisessig  gelöst,  liefern  sie 
auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  eine  schön  violette,  schwach 
fluorescirende  Lösung,  welche  bei  geeigneter  Concentration  einen  cha- 
rakteristischen, zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  h  und  /  Hegen- 
den Absorptionsstreifen  zeigt  (Adamkiewicz).  Diese  Reaction  dürfte 
auf  das  Auftreten  von  Furfurol  (s.  S.  912),  welches  beim  Erwärmen 
der  Eiweissstoffe  mit  starken  Mineralsäuren  gebüdet  wird,  zurückzu- 
führen sein.  Durch  molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  werden  die 
festen  Eiweissstoffe  intensiv  blau  gefärbt. 

Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  besser 
mit  Salzsäure  und  etwas  Zinnchlorür  (Hlasiwetz,  Habermann)  werden 
die  Eiweissstoffe  vollständig  zersetzt  in  Leucin  (s.  S.  432),  Tyrosin 
(s.  S.  1082),  Asparaginsäure  (s.  S.  484),  Glutaminsäure  (siehe 
S.  487),  Diamidoessigsäure  (s.  S.  413),  Lysin  oder  Diamidocapron- 
Bäure  (s.  S.  433),  Arginin:  C«Hi*N*Oa  (s.  S.  789)  i),   Histidin: 


^)  Das  Lysatin  in,  welches  Drechsel  aas  den  Spaltungsproducten  des  Caseins 
isolirte,  besteht  nach  H eddin  aus  einem  Gemisch  oder  aus  einer  losen  Verbindung 
von  Diamidocapronsäure  (Lysin)  und  Arginin. 
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C^H^N'^0*  (s.  Protamin),  a-PhenylamidopropionBäure  (s.  S.  1057X 
Schwefelwasserstoff,  Aethylsulfid:  (C«H5)2S,  Cystein  (s.  S.  416)  und  Am- 
moniak. Alle  echten  Eiweisskörper  liefern  hierbeianscheinend 
dieselben  Zersetzungsproducte,  besonders  Leucin  und  die  als 
„Hexonbasen^  bezeichneten  Verbindungen  Lysin,  Arginin,  Histi- 
din,  nur  ist  das  relative  Mengenverhältniss  der  einzelnen  Spaltungs- 
producte  bei  den  verschiedenen  Proteinstoffen  ein  verschiedenes.  Hämo- 
globin, Fibrinogen  und  Serumglobulin  liefern  nach  Spiro  als  Zersetzunga- 
product  auch  Glycocoll  (s.  S.  410).  Aehnliche  Verbindungen,  wie 
durch  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  werden  nach  Schützenberger,  neben 
Tyroleucin:  C^H^^NO^,  welches  vielleicht  nur  eine  Verbindung  von 
Amidovaleriansäure  mit  Phenylamidopropionsäure  ist,  Kohlensäure  und 
Oxalsäure,  auch  gebildet,  wenn  die  Eiweissstoffe  mit  Barytwasser  erhitzt 
werden.  Auch  die  bei  der  Einwirkung  des  Secrets  der  Bauchspeichel- 
drüse, des  Trypsins,  auf  Eiweissstoffe  gebildeten  Endproducte  zeigen 
grosse  Aehnlichkeit  mit  denen,  die  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
in  der  Wärme  daraus  erzeugt  werden  (Kühne,  Drechsel,  Kossei, 
Kutscher  u.  A.).  Bei  der  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  Brann- 
stein oder  mit  Kaliumdichromat  werden  Fettsäuren,  Benzoesäure,  Blau- 
säure, Benzaldehyd,  Aldehyde  von  Fettsäuren,  Nitrile  etc.  gebüdet 
(Liebig,  Guckelberge r).  Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch, 
neben  Oxyprotsulfosäure  und  geringen  Mengen  von  Guanidin 
(s.  S.  784,  Lossen),  bei  der  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung. 

Die  Oxyprotsulfo säure  bildet  eine  weissgelbe,  durchscheinende,  gummi- 
artige  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aetzalkalien  und  in 
Neutralsalzlösung  ist.  Sie  scheint  aus  dem  £i weiss  durch  Aufnahme  von 
vier  Atomen  Sauerstoff  zu  entstehen,  indem  der  Schwefel  des  Eiweisses  zu 
SO^H  oxydirt  wird.  Bei  der  Pepsinverdauung  geht  sie  in  die  leicht  lösliche 
Oxypep tonsulfosäure  über  (Maly). 

Eine  der  Oxyprotsulfosäure  ähnliche  Verbindung,  die  Oxy  protein - 
säure:  C**H®*N^*0"S,  kommt  nach  Gottlieb  und  Bondzynski  al«  nor- 
maler Bestandtheil  im  Harn,  besonders  nach  Phosphorvergiftung,  vor. 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  die  Eiweissstoffe  gelb  unter  Bil- 
dung eigenthümlicher  Nitroverbindungen,  derXanthoprotei'nsäuren, 
weiche  sich  in  ätzenden  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lösen  (Mul  der). 
Erwärmt  man  eine  eiweisshaltige  Flüssigkeit,  oder  einen  Eiweisskörper 
überhaupt,  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber,  welche 
etwas  salpetrige  Säure  enthält,  dem  sogenannten  Millon'schen  Re- 
agens (s.  L  anorgan.  Theil,  S.  1010),  so  nimmt  das  Ei  weiss,  unter 
Aufnahme  von  Quecksilber,  eine  schön  rothe  Färbung  an  (Reaction 
auf  Oxyphenylgruppen).  Werden  die  Eiweissstoffe  mit  Brom  und 
Wasser  in  verschlossenen  Gefässen  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Bromoform,  Bromessigsäure, 
Oxalsäure,  Asparaginsäure,  Leucin  und  Bromanil:  C^Br*OS  statt  (Hlasi- 
wetz,  Habermann).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Eiweisslösung 
scheiden  sich  weisse  Flocken  von  Chlorsubstitutionsproducten  ab;  auch 
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Brom  und  Jod  lassen  sieh  in  das  Molecül  der  Eiweissstoffe  einführen 
(s.  dort). 

Kupfervitriollösung  giebt  bei  Gegenwart  von  Aetzkali  mit  Eiweiss- 
stoffen  eine  violette  Färbung  (Biuretreaction),  diese  Reaction  tritt 
ebenfalls  ein,  wenn  das  Aetzkali  vor  dem  Eupfersolfat  zugefügt  wird. 
Feste  Eiweissstoffe  betupft  man  zur  Hervorrufung  dieser  Reaction  zu- 
nächst mit  Kupfersulfatlösung  und  hierauf  mit  Kalilauge,  alsdann  spült 
man  das  gebildete  Kupferhydroxyd  mit  Wasser  ab,  worauf  die  Masse 
violett  gefärbt  erscheint  (Rose,  Schiff). 

Im  trockenen  Zustande  sind  die  Eiweisskörper  beständiger  Natur, 
wogegen  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Luft  sehr  rasch  in  Faul- 
niss  übergehen.  Als  Zersetzungsproducte  treten  dabei  nach  Brieger, 
Salkowski,  Nencki  u.  A.  auf:  Kohlensäure,  Ammoniak,  SchwefeU 
Wasserstoff,  Methylmercaptan ,  Bernsteinsäure,  flüchtige  Fettsäuren, 
Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Phenol,  Kresol,  Indol, 
Skatol,  Skatolcarbonsäure,  Skatolessigsäure,  Phenyläthylamin,  Phenyl- 
essigsäure ,  Oxy phenylessigsäure :  C'H*(0H)CH2.C0.0H,  Hydropara- 
cumarsäure  (s.  S.  1081),  Hydrozimmtsäure:  C^H^— CH2—CHa— CO 
.  OH  (s.  S.  1057),  Putrescin,  Gadaverin,  Ptomaine  (s.  S.  1615)  etc.  Durch 
Pepsin  und  ähnliche  Fermente  werden  die  Eiweissstoffe  gelöst:  zunächst 
in  Albuminosen  und  dann  in  Peptone  (siehe  dort)  verwandelt.  Die 
gleiche  Umwandlung  findet  unter  bestimmten  Yersuchsbedingungen  auch 
unter  dem  Einfluss  von  starker  Salzsäure  statt  (siehe  Eieralbumin). 

In  der  keimenden  Pflanze  erleiden  die  Eiweissstoffe,  vermuthlich 
unter  dem  Einfluss  von  Enzymen,  eine  Umwandlung  in  Albumosen, 
Peptone  und  schliesslich  in  einfachere  Verbindungen,  die  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  denen  zeigen,  die  bei  der  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren, bezw.  von  Trypsin  daraus  gebildet  werden.  E.  Schulze  isolirte 
aus  den  Keimlingen  von  Lupinen,  Wicken,  Kürbissen  etc.:  Leucin, 
Tyrosin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Amidovaleri  an  säure,  Arginin, 
Lysin,  Histidin,  Phenylalanin,  Guanidin  und  Ammoniak. 

Zur  Erkennung  der  Eiweissstoffe  in  Lösungen  benutzt  man  ihre 
Eigenschaft,  durch  Säuren  unter  Anwendung  von  Wärme  coagulirt,  so- 
wie durch  Gerbsäure,  Metaphosphorsäure ,  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  gefällt  zu  werden  (vergl.  Serumalbumin).  Zur  Gharakterisirung 
der  Eiweisskörper  überhaupt  dient  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
gegen  starke  Salzsäure,  gegen  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  gegen 
Kupfersulfat  und  Alkali  (Biuretreaction) ,  sowie  besonders  gegen  das 
Millon'sche  Reagens. 

Eine  streng  wissenschaftliche  Eintheilung  der  Eiweissstoffe  ist  bei 
der  Lückenhaftigkeit  unserer  Kenntnisse  und  bei  den  Uebergängen,  die 
sich  nicht  selten  zwischen  den  einzelnen  Gruppen  derselben  finden,  bis 
jetzt  kaum  möglich.  Nach  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  und  ihrem 
allgemeinen  Verhalten  lassen  sich  die  Eiweissstoffe  eintheilen  I.  in 
wasserlösliche  oder  Albumine.  IL  in  Globuline,  welche  nicht  in 
Wasser,  wohl  aber  in  Kochsalzlösung  von  1 0  Proc.  löslich  sind.    III.  in 
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Proteide,  welche  in  Wasser  und  Eochsalzlösung  unlöslich  sind,  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  aber  den 
EiweissstoSen  sehr  nahestehen ;  dieselben  zerfallen  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  in  eigentliche  Ciweissstoffe  und  in  andere,  nicht  eiweissartige 
Verbindungen,  wie  Kohlehydrate,  FarbstofEe  etc.  IV,  in  Albumin oide. 
V.  in  eiweissartige  Fermente.    VI.  in  Toxalbumine. 


I.    Wasserlösliche  Eiweissstoffe  oder  Albumine. 

Nach  der  Art  und  Weise,  in  welcher  die  wafiserlöslichen  Eiweissstoffe 
in  wasseranlösliohe  übergehen,  oder  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  sie 
coaguliren,  pflegt  man  dieselben  weiter  einzutbeilen  in  1.  eigentliche  Albn- 
mine,  welche  beim  einfachen  Erhitzen  ihrer  Lösung  coaguJiren,  2.  Kucleo- 
albumine  oder  Case'ine,  welche  aus  ihren  Lösungen  nicht  durch  einfaches 
Kochen,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  Säuren,  abgeaohieden  werden,  und 
8.  Fibrine,  welche  nach  Austritt  aus  dem  lebenden  Organismus,  schon  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft,  gerinnen. 

1.  Sigentliohe  Albumine  (Ei weiss)  sind  in  vier,  in  ihren  Eigen- 
schaften etwas  von  einander  abweichenden  Modiflcationen,  als  Ei  er-,  Serum-, 
Milch-  und  Pflanzenalbumin,  bekannt. 

a)  Das  Eieralbumin  ist  in  concentrirter ,  wasseriger,  von  dünnen, 
häutigen  Membranen  eingeschlossener  und  durchzogener  Lösung  vom  specif. 
Gewicht  1,045  in  dem  Weissen  der  Vogeleier  enthalten.  Dieses  naturelle 
Eiweiss  enthält  85  bis  8d  Proc.  Wasser  und  10  bis  13  Proc  Eiweissstoffe. 
Zerschneidet  man  diese  einhüllenden  Membranen  und  verdünnt  die  Masse 
mit  Wasser,  so  erhält  man  nach  dem  Filtriren  eine  fast  klare,  schwach  opali- 
sirende,  sehr  schwach  alkalisch  reagirende,  linksdrehende  Flüssigkeit,  welche 
bei  Temperaturen  unter  50^0.  zu  einer  gelblichen,  amorphen,  spröden  Masse 
eintrocknet.  Durch  Aether  kann  dem  getrockneten  Eiweiss  etwas  Fett  ent- 
zogen werden.  Nach  Abzug  von  etwa  5  Proc.  Asche  entspricht  dieses  Eiweiss 
(bei  140*  C.  getrocknet)  der  auf  S.  1773  angegebenen  Zusammensetzung.  Das 
unter  50^  C.  getrocknete  Eiereiweiss ,  Alhumen  ovi  exsiceatum ,  quillt  in  lau- 
warmem Wasser  zunächst  auf,  um  sich  allmählich  wieder  vollständig  zu 
lösen.  Es  gerinnt  gegen  70' C,  nach  Bondzynski  und  Zoja  schon  bei  56 
bis  64,5' C.  Das  Eieralbumin  ist  anscheinend  kein  einheitlicher  Körper,  son- 
dern ein  Gemisch  von  mehreren,  sich  bezüglich  der  Coagulationstemperatur 
etwas  von  einander  unterscheidenden  Eiweissstoffen.  Nach  Mörner,  Za- 
netti  U.A.  enthält  das  Eiweiss,  ausser  dem  eigentlichen  Ovalbumin,  noch 
ein  Globulin  und  eine  mucinartige  Substanz,  das  Ovomucoid.  Auf  die 
Gegenwart  des  Ovomucoids  ist  vielleicht  das  Auftreten  einer  reducirend 
wirkenden,  zuckerartigen  Substanz  zurückzuführen,  welche  beim  Kochen  des 
naturellen  Hühnereiweisses  mit  Salzsäure  auftritt. 

Durch  Kohlensäure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  gewöhnliche  Phosphor- 
säure wird  die  wässerige  Eiweisslösung  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Meta- 
phosphorsäure,  ebenso  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Chloral,  Phenol,  Kreosot, 
Pikrinsäure,  Gerbsäure,  die  meisten  Metallsalze  etc.  Wenig  Salzsäure  erzeugt 
keinen,  mehr  Säure  dagegen  einen  weissen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
löslichen  Niederschlag  einer  Verbindung  von  Salzsäure  mit  Albumin.  Auch 
der  durch  starke  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem 
XJeberschass  derselben  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  wieder  auf.  Concen- 
trirte  Kalilauge    verwandelt   die    concentrirte  Eiweisslösung  in  eine   durch- 
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sichtige,  feste  Gallerte  von  Kaliumalbuminat.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
und  beim  Schütteln  mit  Aether  wird  das  Eieralbumin  coagulirt,  bezüglich 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  coagulirt  abgeschieden.  Wasserstoffsuperoxyd 
wirkt  auf  Eiweisslösung  sehr  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas 
rascher  bei  Bruttemperatur  ein.  In  beiden  Fällen  entsteht  Oxyprotei'n,  ein 
Oxydation sproduct  des  Eiweiss  von  dem  allgemeinen  Charakter  der  Ox3rprot- 
sulfosäure  (s.  8.  1776)  —  Fr.  N.  Schulz  — . 

Erhitzt  man  100  Thie.  trockenen  Eieralbnmins  mit  80  Thlu.  concen- 
trirter  Salzsäure  und  20  Thln.  Wasser  drei  Stunden  lang  im  Wasserbade,  so 
wird  etwa  die  Hälfte  des  Albumins  in  alkohollösliches  Albuminpepton- 
hydrochlorid  verwandelt,  während  die  andere  Hälfte  (Antialbumose), 
die  sich  auch  in  Wasser  kaum  löst,  erst  bei  langanhaltender  Behandlung 
mit  Salzsäure  diese  Umwandlung  erfährt.  Die  gleiche  Veränderung  erleidet 
das  Eieralbumin  durch  Salzsäure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn 
man  die  Mischung  zwei  bis  drei  Wochen  stehen  lässt.  Die  Albuminpepton- 
hydrochloride ,  deren  HCl- Gehalt  etwa  15  Proc.  beträgt,  bilden  nach  dem 
Fällen  ihrer  alkoholischen  Lösungen  mit  Aether  und  Trocknen  der  Nieder- 
schläge im  Yacuum  weisse,  sehr  hygroskopische  Massen,  die  sich  leicht  in 
Wasser,  Methyl-  und  Aethylalkohol  lösen  (Paal).  Sie  liefern  die  Biuretreaction 
(s.  S.  1777)  und  die  Millon'sche  Reaction  (s.  S.  1776). 

Für  technische  Zwecke  wird  das  Eiweiss  durch  Coliren  von  frischem 
Eieralbumin  durch  feine  Siebe  und  Eindampfen  der  colirten  Flüssigkeit  in 
flachen  Gefässen,  bei  einer  40  bis  50^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  ge- 
wonnen. Es  dient  zu  arzneilichen,  sowie  zu  den  gleichen  Zwecken  wie  das 
Serumalbumin  (s.  dort). 

Albumen  ovi  siecum  Pharmae.  genn.  Ed,  IV  soll  eine  blassgelbe ,  hom- 
artige,  geruch-  und  geschmacklose  Masse  bilden,  die  sich  in  Wasser  zu  einer 
trüben,  neatral  reagirenden  Flüssigkeit  löst.  Werden  10  ccm  wässeriger  Eiweiss- 
lösung (1 :  100)  mit  5  ccm  Phenollösung  (3 :  100)  und  fünf  Tropfen  Salpeter- 
säure von  25  Proc.  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Filtriren  eine  klare  Flüssig- 
keit (F)  resultiren.  Werden  5  ccm  dieses  Filtrats  mit  5  ccm  Alkohol  von 
90  Proc.  überschichtet,  so  soll  keine  stark  milchige  Zone  entstehen:  Dextrin, 
Gummi  arabicum,  Gelatine  — .  Die  in  obiger  Weise  vom  Eiweiss  befreite 
Flüssigkeit  (F)  wirke  femer  weder  reducirend  auf  Fehl  in  g' sehe  Kupferlösung 
(nach  vorheriger  Neutralisation  mit  Natronlauge),  noch  werde  sie  durch  wenig 
Jodlösung  rothbraun  gefärbt:  Dextrin  — . 

Krystallisirtes  Eieralbumin  wird  nach  Hofmeister  in  folgender 
Welse  dargestellt:  Eiereiweiss  wird  zu  Schaum  geschlagen,  dann  24  Stunden 
stehen  gelassen  und  die  klare,  am  Boden  angesammelte  Flüssigkeit  mit  einem 
gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  gemischt.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  des  filtrirten  Gemisches  in  flachen  Schalen  scheidet  sich 
allmählich  ein  gelbes  oder  röthliches,  krystallinisches  Pulver  aus,  welches 
durch  wiederholtes  Lösen  in  halbgesättigter  Ammoniumsulfatlösung  und  er- 
neutes freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösungen  gereinigt  wird.  Die  schliess- 
lich resultirenden ,  in  Wasser  leicht  löslichen  mikroskopischen  Nadeln  oder 
Tafeln  werden  in  Alkohol  gebracht,  wodurch  sie  in  Pseudomorphosen  von 
krystallisirtem,  coagulirtem  Eiweiss  übergehen. 

Als  Tataeiweiss  wird  das  Eiweiss  der  Eier  von  Nesthockern  bezeichnet, 
welches  beim  Erhitzen  durchsichtig  erstarrt;  diese  Eigenthümlichkeit  wird 
jedoch  nur  durch  einen  Mangel  an  Salzen  bedingt. 

Metallalbuminate.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  verbindet  sich  das 
Eiereiweiss  mit  Kalihydrat  zu  einem  salzartigen  Körper,  dem  Kaliumalbu- 
minat.     Aehnliche  Verbindungen  liefern   fast  alle   Eiweisskörper,   wenn   sie 
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yonichtig  in  verdannter  Kalilauge  gelöst  werden.  Auigehend  von  dienen 
Kaliumalbuminaten,  lassen  sich  durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen  eine  j^;anze 
Anzahl  metallhaltiger  Eiweissstoffe  darstellen,  die  man  mit  dem  gemelDsamen 
Namen  der  Metallalbum inate  zusammen faast.  Von  diesen  Metallaibu- 
minaten  sind  die  von  dem  Eiereiweiss  sich  ableitenden  am  besten  studirt. 

Das  Kaliumalbuminat:  C"H"«N"SO«  +  2K0H(?)  nach  Lieljer- 
kühn,  bildet,  nach  dem  Auswaschen  der  anfänglich  gebildeten  Gallerte  (siehe 
oben)  mit  kaltem  Wasser,  Lösen  des  Backstandes  in  kochendem  Alkohol  and 
Fällen  der  Lösung  mit  Aether,  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  nsich 
dem  Trocknen  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  mehr  löslich  ist.  Auf  Zusatz 
von  wenig  Kalilauge  löst  sich  das  Kalinmalbuminat  leicht  in  Wasser  auf 
zu  einer  Flüssigkeit,  die  sich  bei  m&ssiger  Wärme  oder  im  Yacunm  ver. 
dampfen  lässt. 

Als  Eisenalbuminat,  Ferrum  albuminatum ,  findet  eine  Yerbindung 
von  Eiweiss  mit  Eisenoxyd  oder  Eisenoxychlorid ,  deren  Zusammensetzung 
und  Eigenschaften  je  nach  der  Bereitungsweise  wechf^eln,  eine  arzneiliche 
Anwendung.  NachBiel  bereitet  man  dasselbe,  indem  man  lOThle.  trockenen 
Eieralbumins  in  100  Thln.  destillirten  Wassers  löst,  die  Lösung  colirt,  mit 
2,4  Thln.  Eisenchloridlösung  von  1,480  oder  3,6  Thln.  von  1,280  bis  1,282  specif. 
Gewicht,  welche  zuvor  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist, 
mischt  und  die  Mischung  unter  kräftigem  Umschütteln  gelinde  erwärmt,  bis 
eine  ziemlich  klare  Flüssigkeit  resultirt.  Diese  Lösung  wird  alsdann  filtrirt, 
bei  gelinder  Wärme  zum  Syrup  eingedampft,  letzterer  in  dünner  Schiebt  auf 
Glastafeln  aufgestrichen  und  bei  35  bis  40^  C.  getrocknet  Die  gelben  La- 
mellen, in  denen  das  Eisenalbuminat  auf  diese  Weise  erhalten  wird,  enthalten 
3,34  Proc.  Eisen. 

KHCh  Bernbeck-Friese  dampft  man  15  Thle.  Eisenchloridlösang  von 
1,280  bis  1,282  specif.  Gewicht  im  Wasserbade  bis  auf  10  Thle.  ein  und 
mischt  die  erkaltete  Flüssigkeit  innig  mit  20  Thln.  frischen  Eiweisses.  Die 
gebildete  braungelba  Masse  bringt  man  alsdann  auf  ein  angefeuchtetes  Cola- 
torium,  pres-st  sie  mit  den  Händen  gut  aus,  wiederholt  dies  unter  Zasatz 
kleiner  Mengen  Wasser  so  oft,  bis  alles  überschüssige  Eisenchlorid  entfernt 
ist,  löst  dann  den  Bückstand  durch  ein-  bis  zweitägige  Maceration  in  Wasser, 
welches  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuert  ist  und  führt  die  flltrirte 
Lösung,  wie  oben  erörtert  ist,  in  Lamellen  form  über. 

Liquor  ferri  albumtnati  wird  in  folgender  Weise  bereitet:  2000  g  destil- 
lirten Wassers  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  auf  50°  C.  abgekühlt. 
1000  g  hiervon  werden  hierauf  mit  120  g  Liquor  ferri  oxyehlorati  Pharm, 
germ.  Ed.  TV  gemischt  und  hierzu  unter  Bühren  eine  durchgeseihte  Lösimg 
von  35  g  zerriebenen,  trockenen  Eiereiweisses  in  100  Thln.  Wasser  von  50*  C 
zugefügt.  Obige  Mischung  wird  dann  genau  mit  verdünnter  Natronlauge 
(5  g  Natronlauge  von  15  Proc.  und  95  g  Wasser)  neutralisirt,  der  entstandene 
Eisenalbuminatniederschlag  mit  ausgekochtem,  auf  50°  C.  wieder  abgekühltem 
Wasser  durch  Decantiren  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Wasohwasser  keine 
Chlorreaction  mehr  zeigt,  und  dann  auf  einem  Colatorium  gesammelt.  Der 
abgetropften  dicken  Masse  setze  man  in  einer  tarirten  Flasche  Zg  Natron- 
lauge^) von  15  Proc.  mit  einem  Mal  zu,  rührt  langsam  um,  bis  vollständige 
Lösung  erfolgt,  fügt  letzterer  ein  Gemisch  aus  100  Thln.  Zimmtwasser,  2  Thln. 
aromatischer  Tinctnr  und  150  g  Alkotiol  von  90  Proc.  zu,  und  hierauf  so  viel 
Wasser,  bis  die  Mischung  1000  g  beträgt. 


*)  E.  Dieterich  empfiehlt  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  einen  Zusatz  von  5g 
Natronlauge. 


Liquor  ferri  albuminafi.  1781 

Der  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Liquor  bildet  eine  rothbraune, 
kaum  alkalisch  reagirende  und  kaum  eisenanig  schmeckende  Flüssigkeit, 
welche  im  durchfallenden  Licht  vollkommen  klar,  im  auffallenden  Licht 
jedoch  wenig  trübe  erscheint.  Derselbe  enthält  nahezu  0,4  Proc.  Eisen.  Der 
nnverdünnte  Liquor  scheidet  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol  alles  Eisenalba- 
minat  ab,  nach  vorherigem  Zueatz  von  2  Thln.  Wasser  ruft  dagegen  Alkohol 
keine  Fällung  hervor.  Chlomatrium  scheidet  ebenfalls  das  gelöste  Eisen- 
albuminat  ab;  Einleiten  von  CO'  bewirkt  Zersetzung.  Natrium-  und  Kalium- 
oarbonat,  Natron-  und  Kalihydrat  rufen  nach  kurzer  Zeit  ein  Gelatiniren 
hervor,  während  ein  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  und  von  Ammoniak  keine 
Yeränderung  bewirkt.  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  tritt  Zersetzung  ein,  ohne 
dass  jedoch  eine  Abscheid  ung  von  Jod  eintritt.  Schwefelammonium  ruft  zu- 
nächst nur  eine  dunklere  Färbung  hervor.  Säuren,  in  geringen  Mengen  zu- 
gesetzt, bewirken  einen  flockigen,  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
löslichen  Niederschlag. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  alhuminati  ergiebt 
sieh  durch  das  Aeussere,  sowie  durch  folgende  Merkmale:  5ccm  Liquor  mit 
6  ccm  Garbolsäurelösung  von  3  Proc.  und  iünf  Tropfen  Salpetersäure  von 
25  Proc.  gemischt,  liefern  ein  farbloses  FiHrat,  welches  durch  Silbemitrat- 
lösung nur  schwach  opalisirend  getrübt  wird:  Chloride  — .  40  ccm  Liquor 
mit  0,5  ccm  Normal- Salzsäure  gemischt,  liefern  ein  farbloses  Flltrat:  Eisen- 
saccharat,  Eisenoxychlorid  etc.  — .  Der  Trockensubstanzrückstand  betrage 
etwa  4  Proc,  der  Eisengehalt  fast  0,4  Proc.  Fe.  Zur  Bestimmung  des  Eisen- 
gehaltes verdünne  man  in  einem  100  ccm-Kolben  20  g  Liquor  ferri  aUfuminati 
mit  20  ccm  Wasser,  fuge  20  ccm  Salzsäure  von  25  Proc  zu  und  erwärme  im 
Wasserbade,  bis  das  ausgeschiedene  Eisenalbum inat  vollständig  entfärbt  ist. 
Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  auf,  filtrire,  messe 
von  dem  Filtrat  50 ccm  (=  10g  Liquor)  ab,  füge  eine  sehr  geringe  Menge 
Kaliumchlorat  zu  und  dampfe  auf  etwa  5  ccm  ein.  Diese  Lösung  bringe 
man  hierauf  in  einen  Erlenmeyer' sehen  Kolben,  spüle  das  Yerdampfüngs- 
schälchen  mit  sehr  wenig  Wasser  nach,  füge  2g  Jodkalium  zu,  lasse  die 
Mischung  eine  Stunde  lang  verschlossen  stehen  und  titrire  schliesslich  das 
auBgescbiedene  Jod  mit  V^o*  Normal -Natriumthiosulfatlösung.  Jedes  hierzu 
verbrauchte  Cubikcentimeter  V,o- Normal- Natrium thiosulfatlösung  entspricht 
0,0056  g  Fe  (vergl.  I.  anorg.  Theil,  S.  809). 

Der  Liquor  ferri  albuminati  Dreea.,  dessen  Bereitungsweise  geheim  ge- 
halten wird,  entspricht  in  der  Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften 
im  Wesentlichen  dem  obigen  Liquor.  Das  Gleiche  gilt  von  dem  Liquor  ferri 
albuminati  dialysat, ,  dessen  Darstellungsweise  sich  von  obiger  Vorschrift  nur 
dadurch  untei*scheidet,  dass  die  Eisenalbuminatlösung  vor  dem  Zusatz  des 
Zimmtwassers  etc.  noch  so  lange  der  Dialyse  unterworfen  wird,  bis  das  den 
Dialysator  umgebende  Wasser  nicht  mehr  alkalisch  reagirt. 

Ferrum,  albuminaium  siccum  lässt  sich  auch  aus  obigem,  gut  ausgewasche- 
nem Eisenalbuminatniederschlag  durch  Auspressen,  Ausstreichen  in  dünner 
Schicht  auf  Glasplatten  und  Trocknen  bei  35  bis  40' C.  gewinnen.  Das 
trockene  Albuminat  bildet  ein  ockerfarbenes,  geruch-  und  geschmackloses, 
neutral  reagirendes  Pulver  mit  einem  Eisengehalt  von  etwa  20  Proc.  1  g 
davon ,  in  einem  Mörser  mit  40  g  Wasser  angerieben,  löst  sich  nach  Zusatz 
von   0,4  g  Natronlauge  von  15  Proc.  klar  auf. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  in  Ferrum  albuminatum,  siccum 
oder  im  Ferratin  (s.  unten)  löse  man  0,2  bis  1  g  mit  Hülfe  von  wenig 
Natronlauge  in  einem  100  ccm -Kolben  auf  und  verfahre  dann,  wie  unter 
Liquor  ferri  albuminati  angegeben  ist. 


1782  Ferratin,  Quecksilberalbuminat. 

Als  Ferratin  oder  Eisenalbaminsäure    wird  ein  in  der  Leber   vor- 
kommendes Eisenalbuminat  bezeichnet   (Schmiedeberg).    Zu  dessen    Dar- 
stellung wird  gut  abgewaschene  Schweineleber  mit  Hülfe  einer  Fleischhack- 
maschine zerkleinert,  die  Masse  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  angerahrt, 
nach  einstündigem  Stehen  langsam  zum  Sieden  erhitzt  nnd  alsdann  15MiDaten 
lang  im   Kochen  erhalten.    Nach   dem  Erkalten   wird   die  Mischung   filtrirt 
and   der  Bückstand  mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  farb- 
los ist  nnd  durch  wenig  Weinsäurelösung  nicht  mehr  getrübt  wird.    Aus  den 
▼ereinigten  Filtraten  wird  hierauf  das  Ferratin  durch  vorsichtigen   Zusatz 
von  Weinsäurelösung    ausgefällt,    der   Niederschlag    durch    Decantiren    mit 
schwach   weinsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  mit  Alko- 
hol, zunächst  von  50  Proc,  dann  von  99  Proc,  nachgespült.     Das  so  erhaltene 
Ferratin  wird  alsdann  nochmals  in  schwach  ammoniakhaltigem  Wasser  ge- 
löst, diese  Lösung  abermals  durch  Weinsäurezusatz  aasgefällt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Das  Ferratin  bildet  ein  röthlichbraunes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  schwach  alkalihaltigem  Wasser  ist.  Dasselbe  ent- 
hält etwa  6  Proc.  Eisen.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Ferratins  schwärzt 
sich  durch  Schwefelammonium  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit. 
Auch  Ferrocyankalium  ruft  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des 
Ferratins  in  verdünntem  Ammoniak  zunächst  nur  eine  weisse  Fällung  hervor. 

Zur  Darstellung  des  künstlichen  Ferratins  werden  nach  Doehne 
and  Schlotterbeck  40  g  trockenen  Ei  weisses  in  250  ccm  Wasser  gelöst, 
dieser  Lösung  50  ccm  Pottaschelösung  von  5  Proc.  zugefügt  und  dieMiscbong 
tüchtig  geschüttelt.  Die  hierdurch  gebildete  gelbe,  gelatinöse  Masse  wird 
nach  einigen  Minuten,  zur  Entfernung  des  Pottascheüberschusses,  wiederholt 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
wieder  verflüssigt.  Nach  höchstens  siebenstündigem  Erhitzen  wird  hierauf 
die  Flüssigkeit  helss  filtrirt,  das  Filtrat  mit  1500 ccm  Wasser  versetzt  and 
mit  Salzsäure  angesäuert.  Der  hierdurch  erzeugte  weisse,  flockige  Nieder- 
schlag wird  alsdann  durch  Decantiren  ausgewaschen,  hierauf  durch  Bchätteln 
mit  wenig  starkem  Ammoniak  wieder  gelöst  und  diese  Lösung  mit  so  viel 
Msch  bereiteter  Lösung  von  Ferrt-kali-tartaricum  versetzt,  dass  auf  10  g  an- 
gewendeten Ei  weisses  l  g  Eisensalz  zur  Reaction  gelangt.  Die  aaf  diese 
Weise  erhaltene  rothbraune  Flüssigkeit  wird  alsdann  eine  halbe  Stunde  lang 
zum  Sieden  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  filtrirt,  mit  Wasser  stark  verdünnt 
und  die  Eiseneiweissverbindung  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  geHillt.  Nach 
Borgföltigem  Auswaschen  ist  der  Niederschlag  nochmals  in  wenig  Ammoniak 
zu  lösen,  die  filtrirte  Lösung  mit  Salzsäure  zu  neutralisiren,  das  hierdurch 
erzeugte  Präcipitat  abermals  auszuwaschen,  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen 
and  zu  pulvern.  Bothbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten lösliches,  dem  naturellen  Ferratin  ähnliches  Pulver  von  etwa  6,5  Proc 
Eisengehalt,    üeber  die  Ermittelung  des  Eisengehaltes  siehe  oben. 

Ferratose,  Liquor  Ferratini,  ist  eine  glycerin- und  alkoholhaltige  Lösung 
des  Ferratins. 

Quecksilberalbuminat,  Hydrargyrum  alhuminatumt  wird  nach 
£.  Dieterich  dargestellt,  indem  man  100g  frischen  Eiweisses  zu  Schnee 
schlägt,  dann  mit  500g  Wasser  verdünnt  und  die  wieder  verflüssigte,  colirte 
Masse  unter  Umrühren  in  eine  Lösung  von  10  g  Quecksilberchlorid  in  500  g 
Wasser  einträgt.  Den  entstandenen  Niederschlag  wäscht  man  drei-  bis  vier- 
mal durch  Decantiren  mit  Wasser  aus,  sammelt  ihn  hierauf  auf  einem  Cola- 
torium,  streicht  ihn  in  dünner  Schicht  auf  Glasplatten  und  trocknet  ihn  bei 
Lichtabschluss  bei  20  bis  25®  C. 


Formaldehyd-Eiweiss,  Protogen  etc.  1783 

Das  trockene  Quecksilberalbnminat  bildet  eine  amorphe  Masse,  die  an 
Wasser  kein  Quecksilberchlorid  abgiebt.  Letzteres  ist  jedoch  der  Fall,  wenn 
das  Wasser  Gblomatriani,  Chlorammonium,  Blutserum  etc.  enthält. 

Liquor  hydrargyri  albuminati  wird  nach  E.  Dieterich  bereitet,  indem 
man  25  g  frischen  Eiweisses  zu  Schnee  schlägt ,  letzteren  sich  wieder  ver- 
flüssigen lässt  und  dann  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  5  g  Quecksilber* 
Chlorid  und  5  g  Chlomatrium  in  65  g  Wasser  zufügt.  Diese  Flüssigkeit  ist 
vor  Licht  geschützt  ein  bis  zwei  Tage  lang  bei  Seite  zu  stellen  und  dann  zu 
iiltriren.  Vor  dem  Gebrauch  ist  sie  nöthigenfalls  noch  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen. Die  so  bereitete  Flüssigkeit  scheint  nur  eine  eiweisshaltige  Lösung 
von  Quecksilberchlorid- Chlomatrium  zu  sein. 

Formaldehyd-Eiweiss,  Protogen.  Neutrale  Ei weisslösung  wird  mit 
neutralem  Formaldehyd  versetzt,  die  Mischung  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
dann  mit  Wasser  gekocht,  bis  der  Formaldehydüberschuss  verjagt  ist,  filtrirt 
und  die  Lösung  zur  gewünschten  Consistenz,  bezw.  zur  Trockne  verdampft. 
Die  vollständige  Abwesenheit  von  Säuren  ist  zur  Gewinnung  eines  wasser- 
löslichen Productes  erforderlich.  Amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren  geföllt,  nicht  jedoch  durch  Soda-  und 
Ammoniaklösung.  Alkohol  scheidet  einen  Niederschlag  aus,  der  sich  in 
Wasser  wieder  löst  (Bayer  u.  Comp.). 

Tannalbin  ist  ein  Eiweisstannat,  welches  im  Magensaft  schwer  löslich 
ist  und  erst  im  Darm  zur  allmählichen  Resorption  gelangt  (KnoU  u.  Comp.). 
Dasselbe  soll  durch  Fällung  von  Eiweisslösung  mit  Gerbsäure  und  Erhitzen 
des  ausgewaschenen  Niederschlages  auf  110  bis  120°  C.  erhalten  werden.  Das 
Tannalbin  bildet  ein  bräunliches,  geruch-  und  geschmackloses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  etwa  50  Proc.  Gerbsäure  enthält.  Letztere  wird 
beim  Schütteln  mit  Wasser  oder  Alkohol  allmählich  abgegeben.  Der  Gehalt 
an  Stickstoff  beträgt  8  bis  8,5  Proc. 

Zur  Ermittelung  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  den  Magensaft  werden 
2  g  Tannalbin  mit  100  ccm  Wasser  von  40**  C,  20  Tropfen  Salzsäure  von 
25  Proc.  und  0,25  g  Pepsin  vermischt  und  dann,  ohne  Umrühren,  drei  Stunden 
lang  bei  40°  C.  bei  Seite  gestellt.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  C.  gewogen.  Das  Gewicht  desselben  betrage  nicht  weniger 
als  1  g  (Tambach). 

Ichthalbin,  Ichthyol-Eiweiss,  wird  von  Knoll  u.  Comp,  ähnlich 
wie  das  Tannalbin  (s.  oben)  unter  Benutzung  von  Ichthyol  und  EiweisslÖBung 
dargestellt.    Graubraunes,  gerucb-  und  geschmackloses,  feines  Pulver. 

Halogen-Eiweiss.  Das  Eiereiweiss  wird,  ebenso  wie  die  Eiweissstoffe 
im  Allgemeinen,  leicht  von  den  Halogenen  angegriffen,  indem  neben  Halogen- 
wasserstoff  HalogensubstitutioDsproducte  gebildet  werden.  Die  Halogenatome 
treten  hierbei  substituirend  in  einen,  mit  einer  0  H-Gruppe  versehenen  Benzol- 
kern  des  Eiweissmolecüls  ein.  Die  halogensubstituirten  Albumine  zeigen  noch 
die  Biuretreaction,  nicht  dagegen  die  Millon'sche  Beaction. 

Jodalbumin,  Jodalbacid,  wird  erhalten,  indem  man  wässerige  Ei- 
weisslösung mit  Natriumbicarbonat  im  Ueberschuss  versetzt  und  hierzu  zer- 
riebenes oder  durch  Jodkalium  gelöstes  Jod  zufügt.  Das  Gemisch  wird  als- 
dann unter  häufigem  Umschütteln  auf  50°  C.  erwärmt  und  demselben  von 
Zeit  zu  Zeit  Jod  und  Natriumbicarbonat  zugesetzt.  Sobald  kein  Jod  mehr 
absorbirt  wird,  wird  die  Flüssigkeit  flltrii't,  nach  dem  Abkühlen  mit  Natron- 
lauge und  dann  sofort  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  versetzt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  hierauf  abfiltiirt,  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Wasser- 


1784  Jodeiweisi,  Bromalbumin  etc. 

bade  getrocknet,  wiederholt  mit  abBolutem  Alkohol  in  der  Wärme  eztrahirt, 
dann  mit  Wasser  aasgekocht  und  von  Neuem  getrocknet. 

Das  Jodeiweiss  bildet  ein  gelbliches,  gemch-  und  geschmackloses 
Pulver  von  6  bis  7  Proc.  Jodgehalt  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  nnd 
in  absolutem  Alkohol  (Blum,  Yaubel). 

Bromalbumin,  Bromalbacid  mit  einem  Gehalt  von  4  bis  5  Proc 
Brom,  und  Chloralbumin,  Chloralbacid  mit  einem  Gehalt  von  2  Proc. 
Chlor,  lassen  sich  in  einer  ähnliehen  Weise  darstellen,  wie  das  Jodalbamin. 

Fluoralbumin  mit  einem  Gehalte  von  1,2  Proc.  Fluor  lässt  sich  durch 
Elektrolyse  einer  mit  Fluorammonium  versetzten  Eiweisslösung  gewinnen. 

«- Eigen  oder  Albumen  jodatum  nennt  C.  Dieterich  ein  20  Proc  Jod 
enthaltendes  Eiweisspräparat.  Dasselbe  bildet  ein  hellbraunes,  geruch*  imd 
geschmackloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  aus  dem  durch  Einwirkung 
von  Aetzalkalien  und  von  Säuren  Jod  abgespalten  wird. 

Die  Bestimmung  des  Halogens  in  den  Halogen -Eiweisspräparaten 
ist  nach  Carius  (s.  S.  15)  auszuführen. 

Jodoformogen  ist  von  Knoll  u.  Comp,  als  ein  15  Proc  Jodoform 
enthaltendes  Eiweisspräparat  bezeichnet.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man 
Eiweisslösung  und  Jodoformlösuug  bei  Gegenwart  eines  Eiweissfallungsmittel» 
(z.  B.  Alkohol)  zusammenbringt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  einige  Stunden 
auf  120°  C.  erhitzt.  Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes,  fast  geruchloses,  in  Wasser 
unlösliches,  lockeres  Pulver. 

b)  Das  Serumalbumin  (Blutei weiss,  Serin)  findet  sich  gelöst  in  reich- 
licher Menge  im  Blut,  ferner  im  Cbylus;  in  der  Lymphe,  in  Transsudaten 
und  serösen  Flüssigkeiten,  im  Colostrum,  im  pathologischen  Harn  (bei  Nieren- 
krankheiten) etc.  Es  wird  dargestellt  aus  Blutserum  durch  Verdünnen  des- 
selben mit  dem  20 fachen  Volum  Wasser,  Ausfällen  der  Globuline  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  und  Verdunsten  des  Filtrates  unterhalb  50^  0.  Ob 
die  Serumalbumine  verschiedenen  Ursprungs,  bezw.  von  verschiedenen  Tbier- 
arten  identisch  sind,  ist  zweifelhaft.  Dieselben  zeigen  kleine  Verschieden- 
heiten in  der  Zusammensetzung,  in  der  KrystaUisirbarkeit,  in  dem  Drehungs- 
vermögen und  in  dem  Coagulationspunkte.  Das  Berumalbumin  ist  dem 
Eieralbumin  sehr  ähnlich.  Es  bildet  eine  gelbliche,  amorphe,  spröde  Masse, 
welche  sich  in  Wasser  zu  einer  klaren,  nicht  fadenziehenden  Flüssigkeit  lost. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  stärker  linksdrehend  als  die  des  Eier- 
albumins. Durch  Alkohol  wird  es  daraus  gefällt;  der  Niederschlag  ist  un- 
mittelbar nach  der  Abscheidung  in  Wasser  löslich,  geht  jedoch  schon  nach 
wenigen  Minuten  in  den  unlöslichen  Zustand  über.  Durch  Aether  wird  die 
Lösung  des  naturellen  Serumalbumins  nicht  gefällt,  wohl  aber  die  des  asche- 
freien. Durch  Kohlensäure,  gewöhnliche  Phosphorsäure,  verdünnte  Mineral- 
säuren, Weinsäure,  Neutralsalze  der  Alkalimetalle,  sowie  durch  Magnesiumsnliat 
wird  es  in  der  Kälte  nicht  gefällt.  Durch  genügend  concentrirte  Mineral- 
säuren erfolgt  alsbald  Coagulation.  Concentrirte  Salzsäure  scheidet  ans  der 
wässerigen  Lösung  einen  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Nieder- 
schlag ab.  Durch  Gerbsäure  (bei  Gegenwart  einer  freien  Minerals&ure), 
durch  Metaphosphorsäure ,  Phosphomolybdänsäure ,  Phosphowolf  ramsaure, 
Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  Quecksilberjodid- Jodkalium,  Wismuthjodid- 
Jodkalium,  sowie  durch  die  meisten  Metallsalze  wird  die  Lösung  des  Serum- 
albumins  gefällt.    Es  coagulirt  je  nach  dem  Ursprünge  bei  64  bis  72^  C. 

Krystallisirtes  Serumalbumin  wird  nach  Krieger  und  Gürber 
erhalten,  indem  man  das  Serum  vom  Pferde  mit  einem  gleichen  Volum  kalt 
gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  versetzt,  dem  Filtrate  so  viel  V5- Normal- 
Schwefelsäure   zufügt,    bis   eben   eine   schwache   Trübung   auftritt   und   die 
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Flüssigkeit  dann  24  Stunden  stehen  lässt.  Der  ausgeschiedene  krystallinische 
Niederschlag  ist  hierauf  zu  sammeln,  in  kaltem  Wasser  zu  lösen  und  die 
Lösung  von  Neuem  in  obiger  Weise  zu  behandeln.  Kleine,  prismatische 
Krystalle.  Durch  Einwirkung  von  Jod  lässt  sich  aus  dem  krystallisirten 
Serumalbumin  ein  Jod  -  Serumalbumin  mit  einem  Gehalte  von.  12  Proo.  Jod 
erbalten  (vergl.  S.  1783). 

Das  Eiereiweiss  und  besonders  das  Serumei weiss  finden  wegen  ibrer 
Eigenschaft,  beim  Erhitzen  zu  gerinnen,  zum  Klären  von  Flüssigkeiten, 
namentlich  in  den  Zuckerraffinerien,  Verwendung.  Das  Serumalbumin  wird 
im  Grossen  bereitet,  indem  man  geronnenes  Blut  in  kleine  Würfel  schneidet, 
diese  auf  feinen  Sieben  ausbreitet  und  das  ablaufende  Blutserum  in  flachen 
Gefässen  bei  30  bis  40^  C.  eintrocknet.  Das  Serumalbumin  dient  auch  in  der 
Kattundruckerei  zum  Befestigen  unlöslicher  Farben  auf  der  Faser. 

Nachweis  des  Albumins  im   Harn. 

Der  Harn  Gesunder  enthält  nur  so  geringe  Spuren  von  Eiweiss,  dass 
dieselben  durch  die  üblichen  Eiweissreagentien  nicht  nachgewiesen  werden 
können;  in  erheblicherer,  jedoch  selten  1  Proc.  übersteigender  Menge  findet  es 
sich  im  pathologischen  Barn,  besonders  bei  Nierenaffectionen.  Nach  Senator 
sind  in  jedem  eiweissbaltigen  Harn  zwei  verschiedene  Arten  von  Eiweiss« 
Stoffen  enthalten,  das  Serumalbumin  und  das  Paraglobulin  (Paraalbn- 
min,  8.  unten),  welche  jedoch  bei  den  qualitativen  und  quantitativen  Eiweiss- 
reactionen  gewöhnlich  gemeinsam  zum  Nachweis  gelangen. 

Um  einen  Harn  überhaupt  auf  einen  Gehalt  an  Eiweiss  zu  prüfen,  und 
zwar  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  ohne  auf  das  Paraglobulin,  welches  sich 
bei  den  üblichen  Beactionen  ebenso  wie  das  Serumalbumin  verhält,  Bücksicht 
zu  nehmen,  erhitze  man  10  bis  15  ccm  des  zu  prüfenden,  vollständig 
klaren,  nöthigenfalls  zuvor  filtrirten  Harns  in  einem  Beagensglase  zum 
Kochen  und  füge  hierauf  10  bis  15  Tropfen  oder  so  viel  reiner  Salpetersäure 
von  25  Proc.  zu,  dass  die  Flüssigkeit  stark  sauer  reagin.  Die  Anwesenheit 
von  Eiweiss  giebt  sich  durch  die  Abscheidung  eines  weissen,  flockigen  Nieder* 
Schlages,  bei  sehr  geringen  Mengen  zunächst  durch  eine  Trübung  und  erst 
nach  längerem  Stehen  durch  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlages  zu 
erkennen.  Fügt  man  zu  dem  zum  Kochen  erhitzten  Harn  an  Stelle  vonSal« 
petersäure  die  gleiche  Menge  Mil Ionisches  Beagens  (s.  S.  1776),  so  färben 
sich  die  ausgeschiedenen  Eiweisaflocken  roth. 

Die  Salpetersäur  ereaotion  auf  Ei  weiss  kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt 
werden ,  dass  man  10  ccm  des  klaren  Harns  auf  5  ccm  Salpetersäure  von 
25  Proc.  schichtet  (Heller).  Bei  Gegenwart  von  Eiweiss  zeigt  sich  sofort 
oder  nach  kurzer  Zeit  an  der  Berührungsfläche  eine  weissliche,  flockige  Zone. 

Empfindlicher  als  die  Coagulation  durch  Salpetersäure  ist  der  Nachweis 
des  Eiweisses  durch  Fällung  mittelst  Ferrocyankalium  in  essigsaurer  Lösung 
(Boedecker).  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  10  bis  15 ccm  flltrirten  Harns 
mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  und  fügt  alsdann 
einige  Tropfen  Ferrooyankaliumlösung  (1 :  20)  zu.  Bei  Gegenwart  von  Eiweiss 
scheidet  sich  ohne  jede  Erwärmung  ein  gelblichweisser,  feinflockiger  Nieder- 
schlag ab.  Eine  Lösung  mit  einem  Gehalt  von  0,000006  Proc.  Albumin  liefert 
noch  eine  feinflockige  Ausscheidung.  Tritt  auf  Zusatz  von  Essigsäure  allein 
schon  eine  Trübung  ein,  die  auch  auf  weiteren  Zusatz  nicht  wieder  ver- 
schwindet (Harnmucin,  vergl.  S.  819),  so  flltrire  man  den  mit  Essigsäure  ver. 
setzten  Harn  nochmals  und  fuge  erst  dann  tropfenweise  die  Ferrocyankalium" 
lösung  zu. 

Fügt  man  femer  zu  einer  Probe  des  zu  prüfenden,  klaren  Harns  die 
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frisch  bereitete  Lösung  eines  Stückchens  Metapbosphorsäare  oder  direct 
etwas  Metaphosphorsäure ,  so  findet  ebenfalls  ohne  Erwärmung  eine  mehr 
oder  minder  reichliche  Ausscheidung  von  coagulirtem  Eiweiss  in  Oestalt 
eines  flockigen ,  weissen  Niederschlages  oder  einer  weisslichen  Trübung  statt 
(Grigg,  Hindenlang).  Das  Eiweiss  ist  der  einzige  pathologische  Bestand- 
theil  des  Harns,  welcher  durch  Metaphosphorsäure  gefällt  wird  und  sich  durch 
eine  entstehende  Trübung  kennzeichnet. 

In  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  kann  das  Eiweiss  auch  durch 
Zusatz  von  etwas  Gerbsäurelösung:  Abscheidung  graubrauner  Flocken  — ; 
oder  durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättig^r  Chlomatrium*  oder 
Natriumsulfatlösung:  Abscheidung  weisser  Flocken  —  nachgewiesen  werden  ^). 
Auch  durch  Zusatz  von  kalt  gesättigter,  wässeriger  Pikrinsäurelösung  kann 
Eiweiss  im*  Harn  durch  die  eintretende  Abscheidung  gelber  Flocken  nach- 
gewiesen werden.  Pepton  wird  zwar  durch  Pikrinsäure  auch  gefallt,  jedoch 
sind  einestheils  die  Mengen  desselben  im  Harn  zu  gering,  um  durch  Pikrin- 
säure nachgewiesen  zu  werden,  anderentheils  lassen  sich  Peptonfallnngen 
durch  Erhitzen  und  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salpetersäure  wieder  in 
Lösung  bringen. 

Um  die  gesammte  Eiweissmenge  des  Harns  quantitativ  za 
bestimmen,  bringe  man  je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Eiweisa- 
gehalt  20  bis  100  ccm  des  zu  prüfenden,  zuvor  flltrirten  Harns  in  ein  Becher- 
glas, erwärme  im  Wasserbade  und  setze  tropfenweise  so  viel  Essigsaure 
von  etwa  2  Proc.  unter  Umrühren  zu,  dass  das  Eiweiss  sich  grobfiockig  ab- 
scheidet und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sich  vollständig  klärt.  Hat 
man  bei  grossem  Eiweissgehalt  nur  20  oder  50  com  Harn  abgemessen,  so  sind 
dieselben  vor  dem  Erwärmen  zu  100 ccm  zu  verdünnen;  die  Bestimmung 
gelingt  am  besten ,  wenn  nur  0,2  bis  0,3  g  Albumin  vorhanden  sind.  Das 
ausgeschiedene  Eiweiss  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit 
heissem  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  100^  G.  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrocknet.  Bei  genauen  Bestimmungen  ist  das  derartig  gewogene 
Eiweiss  noch  zu  veraschen  und  die  Asche  von  dem  ursprünglich  ermittelten 
Gewicht  abzuziehen.  Das  Ansäuern  des  Harns  darf  zur  quantitativen  Eiweiss- 
bestimmung nur  mittelst  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Essigsäure  geschehen, 
da  ein  Ueberschuss  davon  lösend  auf  das  abgeschiedene  Eiweiss  einwirkt. 

Zur  approximativen  Bestimmung  des  Eiweisses  im  Harn  dient 
häufig  das  Verfahren  von  Esbach.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  in  ein 
besonders  graduirtes  Böhrchen  den  sauer  reagirenden,  bezüglich  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Harn  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  giesst,  dann  bis  zu 
einer  zweiten  Marke  die  Lösung  des  Beagens  (2  g  Citronensäure,  1  g  Pikrin- 
säure in  100  ccm  Wasser  gelöst)  zufügt,  die  Mischung  vorsichtig  umscbuttelt 
und  dann  24  Stunden  stehen  lässt.  Nach  dieser  Zeit  wird  dann  die  Höhe 
des   gebildeten  Niederschlages   an    der  Graduirung  des  Böhrchens  abgelesen. 


^)  Das  Pavy'sche  Eiweissreagens  besteht  je  aus  Täfelchen  von  Citronen- 
säare  und  Ferrocyankalium ;  das  Stütz -Fürbring  er 'sehe  aus  Gelatinekapseln,  welche 
Quecksilberchlorid,  Chlornatrium  und  Citronensäure  enthalten.  Das  Eiweissreagens- 
papier  besteht  aus  dickem  Filtrirpapier,  welches  mit  Citronensäure  (I)  and  mit 
Quecksilberjodid- Jodkalium  (II)  imprägnirt  ist.  Beim  Gebrauch  wird  erst  I,  dann  II 
dem  zu  prüfenden  Harn  direct  zugesetzt. 

Das  Spiegler'sche  Eiweissreagens,  welches  sich  durch  grosse  Empfindlich- 
keit auszeichnet,  besteht  aus  einer  Lösung  von  8  Thln.  Quecksilberchlorid,  4  Thln. 
Weinsäure  und  20  Thln.  Glycerin  in  200  Thln.  Wasser.  Der  zu  prüfende  Harn  ist 
auf  dieses  Reagens  zu  schichten:  eintretende  weisse  Zone. 
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Die  abgelesene  Zahl  soll  dann  direct  die  Menge  Eiweiss  in  1000  Thln.  EEarn 
angeben. 

Die  Zu-  oder  Abnahme  des  Eiweissgehaltes  eines  Harns  kann  in  rela- 
tiven Werthen  annähernd  auch  durch  Vergleich  des  Volums  der  Nieder- 
schläge ermittelt  werden^  welche  in  gleichen  Mengen  des  Harns  unter  gleichen 
Versuchsbedingungen  erzeugt  werden.  Zu  diesem  Zweck  säuert  man  je  10 
bis  20ccm  der  zu  prüfenden  Harne  in  graduirten,  gleich  weiten  Reagens- 
gläsern  mit  gleich  viel  Essigsäure  an,  fugt  gleiche,  zur  Ausfällung  aus- 
reichende Mengen  von  Ferrocyankaliumlösung  zu,  lässt  die  Mischungen  12 
bis  24  Stunden  stehen  und  liest  das  Volum  des  entstandenen  Niederschlages 
an  der  Graduirung  ab. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Eiweissgehaltes  eines  Harns  kann  in  abso- 
luten Werthen  nur  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ausgeführt  werden. 

Um  das  Paraglobulin  (Serumglobulin),  welcties  sich  fast  immer 
nur  als  ein  Begleiter  des  Serumalbumins  im  Harn  findet,  qualitativ  nach- 
zuweisen, verdünnt  man  den  Harn  nach  der  Filtration  mit  etwa  dem  sechs- 
fachen Volum  Wasser  (bis  zum  specif.  Gewicht  1,002  bis  1,003)  und  leitet 
alsdann  ein  bis  zwei  Stunden  lang  einen  langsamen  Strom  von  gewaschenem 
Kohlensäureanhydrid  durch  die  Flüssigkeit.  Eine  feinflookige,  weisse  Fällung, 
anfUnglich  nur  als  Trübung  erscheinend  und  sich  meist  erst  nach  12-  bis 
24 ständigem  Stehen  als  Niederschlag  absetzend,  zeigt  die  Gegenwart  von 
Paraglobulin  an  (Lehjnann).  Das  gleichzeitig  vorhandene  Serumalbumin 
wird  durch  Kohlensäure  nicht  gefällt,  dasselbe  kann  daher,  nach  Abscheidung 
des  Paraglobulins,  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  vorstehende  Beactionen 
nachgewiesen  werde a.  Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Paraglobulin  schon 
bei  der  Verdünnung  des  Harns  aus.  Durch  Verdünnung,  bezüglich  durch 
Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  kann  jedoch  nur  ein  Theil  des  in  dem 
Harn  enthaltenen  Paraglobulins  abgeschieden  werden,  die  Gesammtmenge 
desselben  wird  gefällt  durch  Sättigung  des  betreffenden  Harns  mit  Magnesium - 
Sulfat.  Zu  diesem  Zweck  wird  in  den  zu  prüfenden  Harn  so  viel  fein  ge- 
pulverten Magnesiumsulfates  eingetragen,  dass  sich  auch  bei  längerer  Be- 
rührung mit  dem  Harn  nichts  mehr  auflöst  (Hammarsten).  Alkalisch 
reagirende  Harne  sind  zuvor  mit  Essigsäure  sehr  schwach  anzusäuern. 
Die  Anwesenheit  von  Paraglobulin  macht  sich  durch  die  Abscheidnng  eines 
weissen,  flockigen  Niederschlages  bemerkbar.  Serumalbumin  wird  unter 
Riesen  Bedingungen  nicht  geföUt,  dasselbe  kann  daher  in  dem  Filtrate  durch 
die  üblichen  Eiweissreactionen  weiter  nachgewiesen  werden. 

Das  atXB  dem  Harn  abgeschiedene  Paraglobulin  ist  von  milchweisser, 
feinflockiger  Beschaffenheit.  Es  löst  sich  in  Kochsalzlösung  von  5  bis  10  Proo., 
in  Balzsäure  von  1  Proc. ,  sowie  in  concentrirter  Essigsäure.  Aus  der  Koch- 
salzlösung scheidet  es  sich  beim  Erwärmen  vollständig  wieder  ab.  In  ge- 
sättigter Magnesiumsulfatlösung  ist  es  unlöslich.  Das  Paraglobulin  des  Harns 
ist  mit  dem  des  Blutplasmas  (s.  dort)  identisch. 

Um  das  Paraglobulin  quantitativ  zu  bestimmen,  sättigt  man, 
je  nach  dem  anscheinend  grösseren  oder  geringeren  Eiweissgehalt ,  25  bis 
100  ecm  Harn  vollständig  mit  Maguesiumsulfat.  Der  betreffende  Harn  mnss 
schwach  saure  Beaction  besitzen;  alkalische  Harne  sind  daher  mit  Essigsäure 
schwach  anzusäuern.  Eiweissreiche  Harne  sind  vor  der  Sättigung  mit 
Wasser  auf  100  ccm  zu  verdünnen.  Man  trägt  in  den  Harn  mehr  Magnesium- 
sulfat in  fein  gepulvertem  Zustande  ein  (auf  100  ccm  etwa  80  g),  als  er  zu 
lösen  vermag,  und  rührt  die  Mischung  wiederholt  sanft  um.  Nimmt  nach 
24  Stunden  die  Menge  des  ungelöst  gebliebenen  Magnesiumsulfats  nicht  mehr 
ab ,  so  bringt  man   die  Flüssigkeit  mit  den  Paraglobulinflocken  auf  ein  ge- 
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wogenes  Filter,  rührt  alsdann  das  zurückbleibende  Salz  viederbolt  mit  ge> 
Bättigter  Bittersalzlüsung  an  und  bringt  auch  diese  Flüssigkeiten  nach  jedes- 
maligem Absetzen  auf  das  Filter.  Letzteres  wird  sammt  dem  Niederschlag 
so  lange  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  weder 
beim  Erhitzen  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  mehr 
getrübt  wird.  Hierauf  wird  das  Paraglobulin  durch  mehrstündiges  Trocknen 
bei  110^  C.  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt,  sodann  durch  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  von  Magnesiumsulfat  vollständig  befreit  und  abermals 
bei  100  bis  110^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet.  Von  dem  Ge- 
wichte des  Paraglobulins,  welches  auf  diese  Weise  ermittelt  ist,  ist  noch  das 
Gewicht  der  Asche,  welche  nach  dem  Einäschern  zurückbleibt,  in  Abzug  zu 
bringen.  Führt  man  neben  der  Bestimmung  des  Paraglobulins  noch  eine 
solche  des  Gesammteiweisses  (s.  oben)  aus,  so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an 
Serumalbumin  naturgemäss  aus  der  Differenz  der  bei  beiden  Bestimmungen 
ermittelten  Werthe. 

In  Beziehung  zu  dem  Serumalbumin  scheint  das  Paraalbumin  und 
die  sogenannten  Albumosen  zu  stehen. 

Bas  Paraalbumin  (Metalbumin,  Pseudomucin)  bedingt  die 
schleimige,  fadenziehende  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  der  Ovarialcysten 
(Seh  er  er).  Es  kann  sich  dasselbe  auch  in  Ascitesflüssigkeit  und  in  anderen 
Cysten  finden.  Verdünnt  man  letztere  stark  mit  Wasser,  so  tritt  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäureanhydrid  oder  durch  Zusatz  von  Essigsäure  eine  flockige 
Fällung  ein,  welche  sich  in  überschüssiger  Säure  und  in  Aetzalkalien  leicht 
wieder  löst.  Die  Fällbarkeit  des  Paraalbumins  durch  Kohlensäureanhydrid 
hat  zu  einer  Verwechslung  desselben  mit  dem  Paraglobulin  und  zu  der  irr* 
thümlichen  Annahme  geführt,  dass  das  Paraalbumin  im  Harn  vorkomme. 
Durch  Alkohol  wird  das  Paraalbumin  gefällt,  der  Niederschlag  löat  eich 
jedoch  in  Wasser  von  35**  C.  wieder  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit. 

Für  das  Paraalbumin  charakteristisch  ist  1.  sein  Verhalten  beim  Kochen 
unter  Zusatz  von  Essigsäure  anzusehen.  Während  es  beim  Serumalbnmin 
leicht  gelingt,  den  Zusatz  von  Essigsäure  so  zu  treffen,  dass  beim  Aufkochen 
sich  alles  Albumin  in  groben  Flocken  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  klar 
wird,  gelingt  dies  beim  Paraalbumin  nicht;  man  mag  den  Sänrezusatz  wählen, 
wie  man  will,  die  Flüssigkeit  bleibt  immer  milchig  trübe.  Diese  Beaction 
kann  auch  derartig  ausgeführt  werden,  dass  man  die  zu  prüfende  verdünnte 
Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Bosolsäurelösung  versetzt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise  zufügt,  bis 
die  Bothfärbung,  nach  nochmaligem  Aufkochen,  verschwunden  ist.  Seröse 
Flüssigkeiten  geben  hierbei  stets  klare,  Paraalbumin  enthaltende  stets  trübe 
Filtrate.  2.  In  paraalbuminhaltigen  Flüssigkeiten  bildet  sich  Zucker  (Be- 
duction  Fehlin g' scher  Lösung  nach  Uebersättigung  mit  Natronlauge),  wenn 
dieselben  mit  verdünoter  Salzsäure  (es  genügt  schon  0,1  Proc  H  Gl)  im  Wasser* 
bade  erwärmt  werden. 

Die  „Albumosen*  (Propeptone,  Hemialbumosen)  entstehen  als 
eines  der  ersten  Umwandlungsproducte  bei  der  Einwirkung  von  Pepsin  oder 
Pankreas  auf  Eiweisskörper,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und 
überhitztem  Wasser  auf  Eiweissstoffe  (s.  Pepton).  Sie  bilden  eine  amorphe, 
linksdrehende,  nicht  diffundirbare  Masse,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  löslich  ist.  Beim  Erkalten  scheidet  die  in  der  Wärme  be- 
reitete Lösung  einen  Niederschlag  ab;  unter  Umständen  erstarrt  die  Löenng 
auch  zu  einer  Gallerte.  In  Alkohol  und  in  Neutralsalzlösungen  sind  sie  un- 
löslich, löslich  dagegen  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Concentrirte 
Salpetersäure   oder  Salzsäure   fällen  sie   in  der  Kälte,   der  Niederschlag  löst 
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sich  aber  in  einem  geringen  UeberschuBs  des  Fällungsmittels  wieder  auf. 
Vom  Pepton  unterscheiden  sich  die  Albumosen  durch  die  sehr  langsame  oder 
ganz  mangelnde  Dialysirbarkeit ,  femer  durch  die  Fällbarkeit  durch  Chlor- 
natrium, sowie  durch  Chlomatrium  und  Essigsäure  bei  Temperaturen  weit 
aber  70*0.  Nach  Kühne  und  Chittenden  sind  die  Albumosen  keine  ein- 
heitlichen Körper,  sondern  setzen  sich  aus  vier  Albumosen  zusammen:  Prot- 
albumose,  Heteroalbumose,  Dysalbumose  und  Deuteroalbnmose, 
welche  sich  besonders  in  der  Fällbarkeit  durch  Salzlösungen  unterscheiden. 

Den  „Albumosen*  steht  die  Harnalbumose  nahe,  welche  sich  bei 
multipler  Sarcomatose  des  Bückenmarkes  im  Harn  vorfindet.  Zum  Nachweis 
der  Harnalbumose  im  Harn  sättigt  man  denselben  mit  Chlomatrium,  versetzt 
ihn  mit  wenig  Essigsäure,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtrirt  heiss.  Serum- 
albumin und  Paraglobiüin  bleiben  vollständig  ungelöst,  während  Harnalbu- 
mose in  Lösung  geht  und  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  in  Flocken 
abscheidet.  Zur  weiteren  Gharakterisirung  sammele  man  den  Niederschlag, 
presse  ihn,  löse  ihn  in  wenig  Wasser  und  prüfe  die  Lösung  mit  Salpetersäure 
und  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  (s.  S.  1785).  Durch  letzteres  Reagens 
entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  sich  jedoch  in  der  Wärme  wieder 
auflöst.  Auch  Essigsäure  und  Tannin,  Pikrinsäure  und  Metaphosphorsäure 
können  zum  weiteren  Nachweis  der  Harnalbumose  verwendet  werden. 

c)  Milchalbumin  (Lactalbumin)  ist  ein  dem  Serumalbumin  sehr 
ähnlicher,  in  der  Milch  in  geringer  Menge  enthaltener  Ei  weiss  körper,  dessen 
Lösung  jedoch  schwächer  linksdrehend  ist  als  die  des  Serum albumins.  Das 
Milchalbumin  coagulirt,  je  nach  der  Concentration  und  dem  Salzgehalt,  bei 
67  bis  72*0.  (Wichmann). 

d)  Pflanzenalbumin,  welches  nach  den  älteren  Angaben  in  allen 
Pflanzensäften,  jedoch  meist  nur  in  sehr  geringer  Menge,  vorhanden  ist,  ist 
bisher  nicht  rein  dargestellt  und  daher  nur  noch  wenig  untersucht  worden. 
In  seiner  Zusammensetzung  (es  enthält  nur  etwas  weniger  Schwefelj  und  in 
seinen  Eigenschaften  soll  es  im  Wesentlichen  dem  Eieralbumin  entsprechen. 

2.  Nucleoalbumiiie  oder  CaseXne  sind  ebenfalls  in  mehreren  Modi- 
ficationen  bekannt;  zu  denselben  zählen  M 11  choa sein  uudPflanzencasein* 
Die  Nucleoalbumine  unterscheiden  sich  von  den  eigentlichen  Albuminen  (siehe 
8.  1778)  zunächst  durch  das  Verhalten  gegen  das  Labferment,  welches  auf 
letztere  ohne  Einwirkung  ist.  Sie  sind  ferner  phosphorhaltig  und  liefern  bei 
der  Pepsinverdauung  Para-  oder  Pseudonucle'ine.  Diese  Pseudonucleine 
sind  phosphorhaltige ,  amorphe,  in  Wasser  und  in  sehr  verdünnten  Säuren 
unlöRliche,  in  verdünnten  Alkalien  leicht  lösliche  Stoffe,  welche  die  Beactionen 
der  Ei  Weisskörper  geben.  Beim  Kochen  mit  Säuren  liefern  die  Pseudonucleine, 
zum  Unterschied  von  den  eigentlichen  Nuclelnen  (s.  dort),  als  Spaltungs- 
producte  keine  Xanthinbasen  und  keine  Nucle'lnsäure  (Kossei,  Hammarsten). 

a)  Milchcase'in  ist  der  wichtigste  Eiweisskörper  der  Milch  der  Säuge- 
thiere,  und  zwar  ist  es  darin  in  Gestalt  einer  Calcium  Verbindung ,  als  Cai- 
ciumalbuminat,  gelöst.  Ob  das  Case'in  auch  im  Eidotter,  im  Blute,  in  der 
Krystalllinse  etc.  vorkommt,  ist  zweifelhaft.  Um  es  darzustellen,  versetzt 
man  stark  mit  Wasser  verdünnte,  abgerahmte  Milch  mit  verdünnter  Essig- 
säure, wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
aus,  löst  ihn  alsdann  in  verdünnter  Natronlauge  oder  in  Ammoniak,  unter 
Vermeidung  alkalischer  Beactiön,  fallt  das  Casein  abermals  mit  Essigsäure 
aus  und  wäscht  es  von  Neuem  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Casern  bildet  eine  weisse,  flockige  Masse, 
welche   nach  dem  Trocknen   eine  gelbliche  Farbe  und  eine  brüchige,  durch- 
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scheinende  Beschaffenheit  annimmt.  Das  Casem  ist  nach  Hoppe-Seiler 
und  Hammarsten  ein  einheitlicher  Körper,  dagegen  ist  es  zweifelhaft,  ob 
die  Caseine  der  Milch  verschiedener  Thiere  identisch  sind.  Das  alkalifreie 
Casein  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Kochsalzlösung,  jedoch  wird  es  leicht, 
besonders  im  frisch  geföUten  Zustande,  von  Wasser  gelöst,  dem  wenig  Sals- 
sänre  oder  Aetzkali  zugesetzt  ist.  Aus  letzteren  Lösungen  wird  ea  bei  genauer 
Neutralisation  als  eine  flockige,  faserige  Masse  wieder  abgeschieden;  Alkali- 
Phosphate  verhindern  jedoch  die  Abscheidung.  Die  alkalische  Lösung  des 
Case'ins  wird,  ebenso  wenig  wie  die  Milch  selbst,  durch  Kochen  coagulirt; 
nur  an  der  Oberfläche  scheidet  sich  eine  Haut  von  coagulirtem  Casein  ab. 
Durch  verdünnte  Säuren ,  sowie  durch  Berührung  mit  der  inneren  Schleim- 
haut des  Kälbermagens  oder  der  daraus  dargestellten  Labflüssigkeit  [besonders 
bei  massiger  Wärme  (50  bis  60^0.)]  wird  das  Casein  aus  der  Milch  und  ans 
seiner  alkalischen  Lösung  abgeschieden.  Mechanisch,  durch  Oberflächen- 
attraction,  wird  das  Casein  abgeschieden,  wenn  man  dessen  Lösung  mit  viel 
gebranntem  Thon  oder  mit  Thierkohle  schüttelt  oder  durch  poröse  Thon* 
platten  flltrirt.  Auch  darch  Chloi*natrium  oder  durch  Magnesiumsulfat  wird 
das  Casein  aus  seinen  Lösungen,  bei  vollständiger  Sättigung  derselben  mit 
diesen  Salzen,  ausgeschieden. 

Das  durch  Lab  gefällte,  mit  Fett  gemischte  Casem  liefert  den  Käse, 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  die  sogenannten  süssen  Molken.  Die  coa- 
gulirende  Wirkung  des  Labfermentes  ist  bisher  nicht  in  genügender  Weise 
erklärt  worden.  Aus  kalksalzfreien  Lösungen  wird  das  Casein  durch  das 
Labferment  nicht  direct  ausgeschieden;  diese  Ausscheidung  tritt  erst  ein  auf 
Zusatz  von  Kalksalzen,  bezüglich  bei  Gegenwart  derselben.  Unter  letzteren 
Bedingungen  wird  das  Casein  in  das  in  Wasser  schwer  lösliehe  Paraeasein, 
Paracaseincalcium  (Käse)  übergeführt;  gleichzeitig  entsteht  in  geringer 
Menge  ein  in  Wasser  leicht  löslicher,  der  „Hemialbumose'^  ähnlicher  Körper 
(Hammarsten).  Das  durch  Lab  coagulii*te  Casein  scheint  eine  andere  Be- 
schaffenheit zu  haben,  als  das  durch  Säuren  abgeschiedene.  Giesst  man  alka- 
lische CaseinlOsung  in  überschüssige  concentrirte  Mineralsäuren,  so  scheidet 
sich  Acidcasei'n,  eine  Verbindung  des  CaseYns  mit  Säuren,  in  Flocken  ab, 
welche  in  reinem  Wasser  löslich  sind. 

Casein-Natrium  wird  in  wasserlöslicher  Form  erhalten,  wenn  frisch 
gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Casein  mit  so  viel  Natronlauge  zusammen- 
gebracht wird,  bis  Phenolphtaleinlösung  geröthet  wird.  Durch  Eindampfra 
dieser  Lösung  im  Yacuum  resultirt  eine  gelbbraune  Masse,  welche  zerrieben 
ein  weissliches,  geruch-  und  geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  aufquellendes, 
in  heissem  Wasser  sich  lösendes  Pulver  bildet,  welches  unter  der  Bezeichnung 
„Nutrose "  als  Nahrungsmittel  empfohlen  wird  (Höchster  Farbwerke). 
Die  entsprechende  Ammoniumverbindung  wird  alsJ^Eucasin*  alsNahnrngs- 
mittel  in  den  Handel  gebracht  (Majert,  £bers). 

Sanatogen  ist  ein  Caseünpräparat,  in  welchem  das  CaseSn  durch  Gly- 
oerinsphosphor säure  und  verdünnte  Natronlauge  in  Losung  gebracht  ist 
(Treupel,  Vis);  weisses,  in  dem  Verhalten  dem  Casein-Natrium  ähnliches 
Pulver  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack.  Das  Kaseon  oder  Plas- 
mon besteht  aus  Casein-Natrium  (s.  oben),  welches  durch  Einwirkung  von 
Casein  auf  Natriumbioarbonat  dargestellt  wird  (Sie hold);  gelbliches,  g^ies- 
artiges  Pulver.  8  an  ose  ist  ein  aus  8  Thln.  Casein  und  2  Thln.  Albumose 
bestehendes  weisses  Pulver,  welches  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  milch- 
arti^e  Flüssigkeit  liefert  (Schering).  Eulactol  soll  ein  aus  Milch,  Pflanzen- 
ei  weiss  und  Kohlehydraten  bereitetes  Nährpräparat  sein. 
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Oasein-Silber  (Arg^onin),  nach  Liebrecht  durch  Wechsel wirkaog 
von  Caseinnatrium  mit  Silbernitrat,  unter  Zusatz  von  Alkohol,  dargestellt, 
bildet  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  kaum  lösliches  Pulver,  welches  als  Anti- 
septicum  zum  äusserlichen  Gebrauche  empfohlen  wird.  Um  dasselbe  zu  lösen, 
lässt  man  es  zunächst  mit  Wasser  so  lange  in  Berührung,  bis  es  vollständig 
benetzt  ist,  und  erwärmt  die  Mischung  dann  im  Wasserbade.  Auf  diese  Weise 
resultirt  ein  dickflüssiges,  schwach  grau  gefärbtes  Liquidum  von  neutraler 
oder  schwach  alkalischer  Beaction.  Chlomatrium  und  Kaliumchromat  rufen 
in  der  wässerigen  Argoninlösung  keine  Fällung  hervor;  Schwefelammonium 
färbt  dieselbe  schwarz,  ohne  dass  jedoch  ein  Niederschlag  eintritt.  Fügt 
man  zu  2  ccm  der  wässerigen  Argoninlösung  (1 :  20)  einen  Tropfen  Essigsäure 
von  30  Proc,  so  scheidet  sich  ein  weisser,  faseriger  Niederschlag  aus,  der 
jedoch  auf  weiteren  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  in  Lösung  geht. 

Zur  Bestimmung  des  Silbergebaltes  (4,2  Proc.)  verasche  man  1  g  Argo- 
nin in  einem  Porcellantiegel ,  löse  den  Eückstand  in  Salpetersäure  und  be- 
stimme in  der  filtrirten,  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  das  Silber  dui'ch 
Titration  mit  V^q- Normal- Bhodanammoniumlösung  (vergl.  L  anorgan.  Theil, 
8.  1036). 

Als  Argonin-L  bezeichnen  die  Höchster  Farbwerke  ein  in  kaltem 
Wasser  lösliches  Casein-Silber. 

Protargol  ist  ein  8,3  Proc.  Silber  enthaltendes  Silber-Elweisspräparat, 
welches  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  löst,  wenn  es  damit  zunächst  angefeuchtet 
und  dann  unter  Umrühren  damit  gemischt  wird.  In  seinem  Verhalten  ist 
es  dem  Argonin  ähnlich.    Feines,  gelbes  Pulver  (Bayer  u.  Comp.). 

Protalbin-Silber,  Largin,  bildet  ein  weissgraues,  in  Wasser  1:10 
lösliches  Pulver.  Dasselbe  soll  die  Silberverbindung  eines  pflanzlichen  Eiweiss- 
stofifes  sein  (E.  Merck).    Silbergehalt  11,1  Proc. 

Jod-Case'in  lässt  sich  mit  einem  Gehalt  von  6  bis  7  Proc.  Jod  in  einer 
ähnlichen  Weise  darstellen,  wie  das  Jod- Albumin  (s.  S.  1783). 

Casein-Eisen,  Ferrum  caseinatum.  1  Thl.  frisch  geföllten,  gereinigten 
Caseins  (s.  oben)  wird  mit  1  Thl.  Calciumcarbonat  und  100  Thln.  Wasser 
digerirt,  die  entstandene  Lösung  von  Casein-Calcium  filtrirt  und  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Ferrolactatlösung  (1  Proc)  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag ist  hierauf  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  bei  massiger  Wärme  zu 
trocknen,  wobei  die  ursprünglich  weisse  Farbe  in  Böthlich  übergeht.  Geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Soda- 
lösung und  in  Ammoniak.    Der  Eisengehalt  (Fe)  beträgt  3,6  Proc.  (Da  wydow). 

Casein-Quecksilber,  durch  Fällung  von  Case'mnatriumlösung  mit 
Quecksilberchlorid  und  Alkohol  darstellbar.  Weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver.  Auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  oder  Natriumbicarbonat  löst  es 
sich  in  warmem  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Sohwefelammonium  nicht  gefallt  wird  (Höchster  Farbwerke). 

b)  Pflanzencase'in  (Legumin)  findet  sich  als  Beservenahrung  in  Ge- 
stalt von  Alkalialbuminat  in  den  Samen  der  Hülsenfrüchte  und  vieler  anderer 
Pflanzen  (Liebig,  Bitthausen).  Um  es  darzustellen,  werden  zerriebene, 
von  den  Schalen  befreite  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Lupinen  oder  Wicken  mit 
Wasser  bei  4  bis  8®  C.  extrahirt,  der  Auszug  wird  durch  Decantiren  geklärt 
und  mit  Essigsäure  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit 
40-  bis  50procentigem  Alkohol  übergOHsen  und  die  hierdurch  brüchig  ge- 
wordene Masse  noch  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.  Das  Legumin 
bildet  frisch  gefallt  ein  flockiges  Gerinnsel,  welches  zu  einer  amorphen,  leicht 
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zerreiblichen  Masse  eintrocknet.  In  kaltem  und  warmem  Wasser  löst  es  sich 
nur  in  gerinj^er  Menge,  leicht  wird  es  dag^egen  von  sehr  verdünnter  Aetz- 
kalilösung  und  von  nicht  zu  verdünnter  Essigsäure  gelöst.  Die  rohe  ursprüng- 
liche Lösung  des  Leguniins  gerinnt  nicht  beim  Kochen,  sondern  bildet  ebenso 
wie  die  Milch  nur  an  der  Oberfläche  eine  Haut.  Durch  verdünnte  Säuren 
uod  durch  Lab  wird  sie  coagulirt. 

Dem  Legumin  sehr  ähnlich  ist  das  Conglutin,  das  Alkalialbuminat 
der  süssen  und  der  bitteren  Mandeln,  der  Kerne  des  Steinobstes  und  der 
Lupinen  (Ritthausen).  Auch  das  Glutencase'in,  welches  sich,  gemengt 
mit  anderen  Prot  ein  Stoffen,  in  den  Samen  der  Oetreldearten  und  den  daraus 
dargestellten  Mehlen  flndet,  stimmt  im  Wesentlichen  in  seinen  EigenschafteD 
mit  denen  des-Legumins  überein  (vergl.  Pflanzenflbrin). 

Mutase  wird  ein  aus  Leguminosenmehl  dargestelltes,  58  Proc.  Eiweiss 
enthaltendes  Präparat  genannt  (Weil er- Ter  Meer). 

3.  Fibrille^  werden  als  Blut-,  Muskel-  und  Pflanzenfibrine  unter- 
schieden. 

a)  Blutfibrin  (Blutfaserstoff)  ist  nur  im  unlöslichen  Zustande  näher 
bekannt.  Es  scheidet  sich  bei  der  freiwilligen  Gerinnung  von  Lymphe, 
Transsudaten,  sowie  aus  dem  Blute  (s.  dort)  aus,  sobald  letzteres  den  leben- 
den Organismus  verlässt.  In  dem  circulirenden  Blut  ist  dasselbe  nicht  ent- 
halten, sondern  es  wird  erst  gebildet  durch  Einwirkung  zweier,  im  lebenden 
Blut  und  in  anderen  thierischen  Flüssigkeiten  in  Lösung  enthaltener  Eiweiss- 
körper,  der  fibrinogenen  und  der  fibrinoplastischen  Substanz,  auf 
einander.  Diese  Umwandlung  der  fibrinogenen  Substanz  in  Fibrin  durch  die 
fibrino plastische  Substanz  unter  Mitwirkung  eines  besonderen  Fermentes,  des 
Fibrinfermentes  oder  des  Thrombins,  vollzieht  sich,  wenn  das  Blut  aus 
dem  lebenden  Organismus  austritt  (AI.  Schmidt).  Nach  Hammarsten  ist 
die  Fibrinbildung  nur  auf  eine  Umwandlung  des  Fibrinogens  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Fibrinfermentes  zurückzuführen,  ein  Vorgang,  der  eher  Aehnlichkeit 
mit  der  Gerinnung  der  Eiweissstofle  durch  Hitze,  als  mit  einer  hydrolytischen 
Spaltung  zeigt.    Ob  letztere  hierbei  überhaupt  eintritt  (Schmiedeberg): 
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Fibrin  Fibringlobulin, 

ist  noch  zweifelhaft. 

Die  AbsoheiduDg  des  Fibrins  aus  dem  Blut  wird  verhindert,  wenn  man 
dasselbe  direct  aus  der  Ader  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumsulfat, 
Magnesiumsulfat,  Chlornatrium  oder  in  so  viel  Kaliumoxalatlösnng  fliessen 
lässt,  dass  das  Gemisch  0,1  Proc.  Kaliumoxalat  enthält,  oder  wenn  man  die 
Temperatur  des  Blutes  rasch  auf  0*^  erniedrigt.  Beim  ruhigen  Stehen  der- 
artiger Lösungen  bei  0°  scheiden  sich  die  Blutkörperchen  allmählich  als  ein 
rother  Absatz  aus,  während  sich  über  ihuen  eine  klare,  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit, das  Blutplasma,  befindet.  Allmählich  gesteht  diese  Flüssigkeit  zu  einer 
fast  farblosen,  durchsichtigen  Gallerte,  welche  sich  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  in  eine  faserige  Fibrinmasse  verwandelt.  Die  PlasmafiuTssigkeit  scheidet 
sofort  Fibrin  aus,  sobald  sie  mit  Wasser  verdünnt,  stark  umgerührt  oder 
gelinde  erwärmt  wird.  Auch  durch  Zusammenbringen  einer  Auflösung  der 
fibrinogenen  und  der  fibrinoplastischen  Substanz  in  Chlomatriumldsung  wird 
Fibrin  gebildet  und  als  solches  ausgeschieden.  Die  Gerinnung  des  Blutes 
wird  auch  durch  Blutegelext ract  verhindert  (Haycraft);  letzteres  ist  ein 
wässeriges ,  sterilisirtes  Extract  der  durch  Alkohol  gehärteten ,  getrockneten 
und  gepulverten  Köpfe  von  Sanguisuga  offic. 
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Die  Darstellnng  des  Fibrins  geschieht  gewöhnlich  derartig,  dass 
man  frisch  ans  der  Ader  geflossenes  Blut  mit  einem  Quirl  oder  Stabe  tüchtig 
umrührt  und  alsdann  das  in  langen  Fasern  sich  ausscheidende  Fibrin  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  von  Blutkörperchen  befreit.  Bas  Blut 
verschiedener  Thierarten  liefert  hierbei  Fibrine,  die  in  ihren  Löslichkeits- 
verhältnissen  etwas  von  einander  abweichen.  Das  frisch  dargestellte,  noch 
feuchte  Fibrin  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige,  faserige,  elastisch  zähe 
Masse,  die  beim  Trocknen  eine  harte,  spröde,  durchscheinende  Beschaffenheit 
annimmt.  In  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  Salzsäure  und  Kochsalzlösung  ist 
es  unlöslich ,  jedoch  quillt  es  in  letzteren  beiden  Lösungsmitteln  allmählich 
zu  einer  schleimigen,  gallertartigen  Masse  auf.  Von  verdünnten  Aetzalkalien 
wird  das  Fibrin,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen,  unter  Bildung  eioes 
Alkalialbuminats  allmählich  gelöst.  Durch  Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung 
wieder  abgeschieden. 

b)  Muskel fibrin  (Myosin)  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  in  den 
Sarcolemmaschläuchen  der  Muskelfasern  eingeschlossenen  Muskelplasmas.  Im 
lebenden ,  ruhenden  Muskel  ist  es  im  flüssigen ,  gelösten  Zustande  enthalten, 
es  gerinnt  jedoch  vorübergehend  bei  jeder  Muskelcontraction ,  vollständig, 
unter  Eintritt  der  sogenannten  Todtenstarre ,  bald  nach  dem  Tode  (Kühne). 
Das  Muskelflbrin  wird  gewonnen  durch  Auspressen  frischer,  gefrorener  Mus- 
keln, oder  durch  tropfenweises  Einfallenlassen  des  aus  den  Muskeln  aus- 
gepressten  Plasmas  in  destillirtes  Wasser,  wobei  sofort  Goagulation  stattfindet. 
Auch  durch  Ausziehen  der  Muskeln  mit  Salmiaklösung  von  10  Proc.  und 
Eingiessen  dieser  Lösung  in  viel  Wasser  kann  das  Muskel  fibrin  gewonnen 
werden.  Das  Myosin  bildet  eine  fein-  oder  grobflockige,  zähe,  weisse  Masse 
oder  eine  weisse,  geruch-  und  geschmacklose,  zusammenklebende  Gallerte. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  einer  mehr  als  10  Proc.  enthaltenden 
Kochsalzlösung.  Kochsalzlösung  von  5  bis  10  Proc.  löst  es  leicht  auf  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  für  sich  nicht  gerinnt,  aus  der  jedoch  durch  Zusatz  von 
Wasser,  von  verdünnten  Säuren,  von  gepulvertem  Kochsalz,  sowie  beim  Er- 
wärmen Myosin  wieder  abgeschieden  wird.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure 
löst  es  sich  leichter  als  alle  anderen  Eiweisskörper  zu  Acidalburain;  durch 
Natriumcarbonat  wird  es  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  abgeschieden. 
Bei  längerer  Berührung  mit  Salzsäure  wird  es  in  Syntonin  verwandelt.  Von 
verdünnten  Aetzalkalien  wird  es  als  Alkalialbuminat  gelöst. 

Nach  V.  Fürth  besteht  das  Muskelfibrin  zu  20  Proc.  aus  Myosin  und 
zu  80  Proc.  aus  Myogen;  letzteres  wird  nach  dem  Ausfallen,  namentlich 
durch  Alkohol,  nicht  so  rasch  unlöslich  wie  das  Myosin. 

Syntonin  (Parapepton,  Acidalbumin)  bildet  sich  beim  Auflösen 
des  Muskelfibrins  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  sowie  beim  Lösen  aller  an- 
deren Eiweissstoffe  in  concentrirter  Salzsäure.  Es  wird  erhalten  durch  Fällen 
einer  filtrirten  Lösung  von  reinem  Fibrin  oder  coagulirtem  Eiweiss  in  rauchen- 
der Salzsäure  mit  Wasser,  Wiederauflösen  des  entstandenen  Niederschlages 
in  reinem  Wasser  und  vorsichtiges  Ausfällen  der  Lösung  mit  Natriumcarbo- 
nat. Das  Syntonin  oder  Acidalbumin  bildet  frisch  gefallt  einen  gallertartigen 
Niederschlag,  welcher  unlöslich  in  reinem  Wasser  und  in  Kochsalzlösung, 
leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (schon  bei  0,1  Proc.  HCl),  verdünnten 
Lösungen  von  Aetzalkalien  und  Alkalicarbonaten  ist.  Das  längere  Zeit  unter 
Wasser  aufbewahrte  Syntonin  lost  sich  nicht  mehr  in  verdünnter  Salzsäure. 
Die  sauren  Lösungen  coaguliren  nicht  beim  Kochen,  in  der  Kälte  werden 
dieselben  jedoch  durch  Kochsalz,  Salmiak,  Bittersalz,  Glaubersalz  und  andere 
Salze  geßlllt. 

c)  Pflanzen  fibrin   (Glutenfibrin)  ist  im   geronnenen    Zustande   in 
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den  Samen  der  Getreidearten  enthalten.  Knetet  man  steifen  Weizen mehlteig, 
welcher  in  ein  leinenes  Tuch  eingebunden  ist,  so  lange  unter  Wasser  aus, 
bis  das  Wasser  durch  ausgewaschenes  Stärkemehl  nicht  mehr  milchig  ge- 
trübt wird,  so  bleibt  eine  gelblichgraue,  klebende,  elastische,  fadenziehende 
Masse,  der  Kleber  (Gluten),  zurück.  Behandelt  man  100  g  dieses  Klebers 
mit  einer  Lösung  von  4  g  Aetzkali  in  4  Liter  Wasser,  versetzt  die  nach  mehr- 
tftgigem  Stehen  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Essigsaure  in  geringem 
üeberschuss  und  zieht  den  wieder  ausgeschiedenen,  gereinigten  Kleber  hier- 
auf ohne  Anwendung  von  Wärme  nach  einander  mit  Alkohol  von  60  Proc, 
von  80  Proc.  und  schliesslich  mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  bleibt  Gluten- 
casei'n  (s.  8.  1792)  ungelöst,  während  Glutenfibrin  und  andere  Stoffe  in 
Lösung  gehen.  Um  aus  den  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  das 
Glutenfibrin  zu  gewinnen,  destillirt  man  die  Hälfte  davon  ab  und  befreit  das 
beim  Erkalten  abgeschiedene  rohe  Präparat  durch  Auswaschen  mit  absolatem 
Alkohol  und  darauf  mit  Aether  von  Pflanzenleim  (Gliadin)  und  dem 
diesem  sehr  ähnlichen  Mucedin.  Das  Glutenfibrin  wird  schliesslich  durch 
Lösen  in  heissem  Alkohol  von  60  bis  70  Proc.  gereinigt.  Hieraus  scheidet  es 
sich  beim  Erkalten  als  eine  zähe,  braungelbe,  nach  dem  Trocknen  horn- 
artige  Masse  ab,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  heissem  Alkohol, 
verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  ist.  In  Ammoniakflüssigkeit  quillt  es 
zu  einer  Gallerte  auf.  In  kochendem  Wasser  wird  es  coagulirt;  es  verliert 
dadurch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien. 
Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanzenfibrin  in  Diastase  über  (Ritt- 
hausen). 

Ein  aus  Weizenkleber  hergestelltes,  dextrinirte  Kohlehydrate  enthalten- 
des Ei  Weisspräparat  scheint  das  .Boborat*'  zu  sein,  welches  ala  weissliches, 
sehr  feines  Pulver  in  den  Handel  kommt. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  in 
Pflanzenstoffen  (Nahrungsmitteln,  Futtermitteln)  begnügt  man  sich  meist 
damit,  den  Stickstoffgehalt  derselben  (aus  1  bis  2g)  nach  der  Methode  von 
Will  und  Yarrentrapp  (s.  S.  12)  oder  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13)  zu  er- 
mitteln und  daraus,  unter  der  Annahme,  dass  die  Eiweissstoffe  im  Mittel 
16  Proc.  Stickstoff  enthalten,  den  Gehalt  an  Eiweiss  durch  Multiplication  mit 
6,25  zu  berechnen  (G).  Genauer  gestalten  sich  die  betreffenden  Resultate, 
wenn-  man  zuvor  die  Ammoniaksalze,  Amidosäuren,  Alkaloide  etc.,  welche 
die  Pflanzenstoffe  enthalten,  entfernt.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  nach 
Stutzer  eine  abgewogene  Menge  des  zerkleinerten  Untersuohungsobjectes 
(1  bis  2  g)  mit  Wasser,  fügt  breiförmiges ,  alkalifreies  Kupferbydroxyd  zu 
(0,3  bis  0,4  g),  flttrirt,  behandelt  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol, 
trocknet  ihn,  bestimmt  darin  den  Stickstoff  (vergl.  oben)  und  multiplicirt  die 
gefundenen  Werthe  mit  6,25  (E).  Da  einige  Alkaloide  bei  Gegenwart  von 
Gerbsäure  durch  Kupferhydroxyd  mitgefällt  werden,  so  müssen  derartige 
Stoffe  vor  dem  Zusatz  desselben  davon  durch  Auskochen  mit  einem  Gemisch 
von  99  ccm  absoluten  Alkohols  und  1  ccm  Essigsäure  entfernt  werden. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Materialien  beträchtliche  Mengen  von 
Alkaliphosphat,  so  ist  der  Abkochung  mit  Wasser,  vor  dem  Zusatz  des 
Kupferhydroxyds,  etwas  Alaunlösung  zuzufügen. 

Die  Menge  des  Eiweissstickstoffes,  bezw.  das  Eiweiss  ergiebt  sich  nach  E, 
die  des  Stickstoffes  der  Nichteiweissstoffe  als  G — E  (G  =  Gesammtstickstoff). 

II.     Globuline. 

Wie  bereits  erwähnt,  bezeichnet  man  als  Globuline  solche  Eiweissstoffe, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung  sind. 
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Nach  ihrem  Verhalten  zu  Kochsalzlösung  lassen  sie  sich  in  zwei  Qruppen 
eintheilen,  nämlich  solche,  die  in  Kochsalzlösung  jeder  Concentration  löslich 
sind:  das  Globulin  der  Krystalllinse  und  dieVitelline,  und  solche,  die 
aus  ihren  neutralen  Lösungen  durch  festes  Ghlomatrium  geföllt  werden:  das 
Myosin  (s.  oben),  die  fibrinogene  und  die  fibrinoplastische  Substanz. 
Die  Abgrenzung  der  Globuline  von  den  Nucleoalbuminen  (s.  S.  1789)  ist  keine 
scharfe;  Yitellin,  Ichthulin  etc.  werden  daher  häufig  auch  den  Nucleo- 
albuminen zugezählt.  Bei  starker  Verdünnung  mit  Wasser,  sowie  beim  Er- 
wärmen werden  alle  Globuline  aus  ihren  Lösungen  abgeschieden.  Durch 
Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  gehen  die  Globuline  in  Acidalbamin, 
von  Aetzalkalien  in  Alkalialbuminate  über. 

a)  Vi  teil  in  (Dotter  st  off)  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  der  Dotter- 
masse  der  Vogeleier  und  der  Eier  vieler  anderer  Thierspecies.  Einzelne 
Dottermassen  enthalten  es  in  Gestalt  von  charakteristischen,  tafelförmigen 
Krystallen,  den  sogenannten  Dotterplättchen.  Zur  Darstellung  desselben 
schüttelt  man  Eidotter  so  lange  mit  Aether,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt 
wird,  löst  alsdann  den  Bückstand  in  Kochsalzlösung  von  1  Proc,  filtrirt  und 
fällt  das  Vltellin  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser.  Es  bildet  eine  farb- 
lose, amorphe  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kochsalzlösung, 
in  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  ist  (Hoppe-Seyler,  Weyl). 

Als  Ichthulin  und  Ichthidin  werden  Vitelline  bezeichnet,  die  sich 
in  den  Karpfeneiern  vorfinden  (Kossei,  Walter). 

Das  sogenannte  Aleuron  oder  die  Proteinkörner,  welche  sich  in 
den  ruhenden  Samen  und  auch  in  anderen  Fflanzenorganen ,  die  ruhende 
Beservenährstoffe  enthalten,  finden,  scheinen  zu  dem  Vitellin  in  Beziehung 
zu  stehen.  Aehnliches  gilt  auch  von  den  Krystalloiden,  oder  dem  krystalli* 
sirten  Eiweiss,  welches  in  jenen  Proteinkörnern  eingebettet  ist.  Krystalli- 
sirtes .Eiweiss  ist  in  den  Kürbissamen,  den  Hanf-  und  Bicinussamen ,  sowie 
in  beträchtlicherer  Menge  besonders  in  der  Paranuss  (Bertkoüetia  exeelaa) 
enthalten. 

b)  Fibrinoplastische  Substanz (Paraglobulin,Plasm in,  Serum- 
»globulin,  Serumcase'in)  findet  sich  besonders  in  den  rotheik  Blutkörper- 
chen, von  wo  aus  sie  in  das  Blutplasma  dififundirt.  Dieselbe  kommt  femer 
vor  im  eiweisshaltigen  Harn  (s.  S.  1785),  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  im  Eiter, 
in  Trans-  und  Exsudaten  etc.  Sie  wird  gewonnen  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  das  mit  dem  zehnfachen  Volum  Wasser  verdünnte  Blutserum 
oder  durch  Neutralisiren  oder  schwaches  Ansäuern  desselben  mit  Essigsäure 
und  darauf  folgendes  Verdünnen  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  Wasser. 
Das  Paraglobulin  scheidet  sich  als  eine  weisse,  feinfiockige,  amorphe  Masse 
aus,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  in 
verdünnten  Aetzalkalien,  sowie  in  Kochsalzlösung  von  1  bis  10  Proc.  ist. 
Aus  letzterer  Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Alkohol,  von  überschüssigem 
Kochsalz,  von  Magnesiumsulfat,  von  Ammoniumsulfat,  sowie  durch  Erwärmen 
(bei  70  bis  75®  C.)  gefallt.  Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  es  durch 
Kohlensäure,  sowie  durch  Essigsäure  und  durch  Mineralsäuren  abgeschieden, 
durch  einen  geringen  Ueberschuss  letzterer  Fällungsmittel  jedoch  wieder  ge- 
löst (Kühne,  AI.  Schmidt,  Panum,  Weyl  u.  AJ. 

c)  Fibrinogene  Substanz  (Fibrinogen)  ist  neben  Paraglobulin  im 
Blutplasma,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  frischen  Transsudaten  etc.  enthalten. 
Ohne  Paraglobulin  kommt  das  Fibrinogen  vor  in  der  Pericardial-,  Pleura-  und 
Hydroceleflüssigkeit.  Es  scheidet  sich  als  ein  klebriger  Niederschlag  aus,  wenn 
man  das  Blutserum,  nach  Abscheidung  des  Paraglobulins ,  noch  weiter  mit 
Wasser  verdünnt  und  von  Neuem  Kohlensäure  einleitet  oder  wenig  verdünnte 
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Essigsäure  zufügt.  In  seinen  Eigenschaften  ist  es  dem  Faraglobulin  sehr 
ähnlich,  von  dem  es  sich  nur  durch  seine  klebrige  Beschaffenheit  und  die 
schwierigere  Fällbarkeit  durch  Kohlensäure  unterscheidet.  Es  coagulirt  schon 
bei  52  bis  56^ G.  (AI.  Schmidt,  Kühne,  Hammarsten,  Lilienfeid  U.A.). 
Ob  die  fibrinoplastische  und  die  fibrinogene  Substanz  einheitliche  Globu- 
line sind,  ist  zweifelhaft. 

d)  Krystallin.  Das  in  der  Krystalllinse  des  Auges  enthaltene  Globulin 
ist  der  fibrinoplastischen  und  fibrinogenen  Substanz  sehr  ähnlich,  dasselbe 
wird  jedoch  durch  Chlomatrium  im  Ueberschuss  nicht  gefällt.  Das  Krystal- 
lin setzt  sich  nach  Mörner  aus  zwei  verschiedenen  Globulinen,  dem  a-  und 
/}- Krystallin,  zusammen,  die  sich  etwas  in  der  Zusammensetzung  und  in  der 
Coaguiationstemperatur  vou  einander  unterscheiden. 

Zu  den  Globulinen  werden  ferner  gezählt  das  Eierglobulin,  welches 
nach  Hammarsten  und  Dillner  im  Eiereiweiss  enthalten  ist  und  das 
Milchglobul^n,  welches  nach  Sebelin  in  Spuren  in  der  Milch  vorkommt. 


III.     Proteide. 

Als  Proteide  sollen  im  Nachstehenden  mehrere  in  Wasser  und  Kochsalz- 
lösung unlösliche  Substanzen  zusammengefasst  werden,  welche  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Eiweissstoffen  sehr 
nahe  stehen.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  oder  mit  Aetz- 
alkalien  gehen  sie  langsam  in  Acidalbumine,  bezüglich  Alkalialbuminate  über, 
gleichzeitig  entstehen  hierbei  nichteiweissartige  Körper,  wie  Farbstoffe,  Kohle- 
hydrate, Xanthinbasen  etc.  Gegen  Salpetersäure,  Mil Ionisches  Reagens, 
sowie  gegen  zersetzende  Agentien  verhalten  sie  sich  im  Wesentlichen  wie  die 
Eiweissstoffe.  Zu  den  Proteiden  zählen  die  Hämoglobine  (s.  Blut),  die 
thierischen  Schleimstoffe,  die  Nucleoprote'ide  etc. 

Die  thierischen  Schleimstoffe  oder  echten  Mucine  finden  sich 
in  stark  gel^uollenem  Zustande  im  Thierorganismus  in  grosser  Verbreitung.' 
Sie  kommen  vor  in  vielen  Secreten,  wie  im  Speichel,  in  der  G^lle,  im  Harn, 
in  den  Fäces  etc.,  sowie  auf  den  Schleimhäuten  der  Athmungsorgane  und 
des  Darmcanals,  in  den  Drüsen,  in  der  Kittsubstanz  des  Bindegewebes  etc. 
Aus  allen  diesen  Secreten  lassen  sich  die  Mucine  durch  Alkohol  oder  Essig- 
säurezusatz abscheiden.  Am  reinsten  lässt  sich  das  Mucin  der  Weinbergs- 
schnecke darstelleu,  indem  man  die  mit  Sand  zerriebenen  Thiere  mit  viel 
Wasser  auskocht  und  die  colirte  Flüssigkeit  mit  viel  Essigsäure  versetzt 
(Eichwald).  Die  Mucine  bilden  weisse,  undurchsichtige,  flockige  Massen 
x)der  durchscheinende,  spröde,  homartige  Substanzen  von  schwach  saurer 
Reaction.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  sie  quellen  jedoch  ausserordentlich 
stark  auf  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit,  besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  Chlornatrium  oder  anderen  Alkalisalzen.  Durch  Zusatz  von  viel 
Wasser,  von  Alkohol,  von  Essigsäare  und  von  sehr  verdünnten  Mineralsäuren 
werden  die  Schleimstoffe  aus  jenen  Flüssigkeiten  gefällt.  In  concentrirten 
Mineralsäuren,  ätzenden  Alkalien  imd  alkalischen  Erden  sind  sie  löslich.  Die 
neutralen  oder  schwach  alkalischen,  mucinhaltigen  Flüssigkeiten  coaguliren 
beim  Kochen  nicht;  sie  zeigen  schleimige,  fadenziehende  Beschaffenheit  und 
werden  durch  Gerbsäure,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalze,  sowie  durch 
neutrales  Bleiacetat  kaum  gefällt,  wohl  aber  durch  Bleiessig  niedergeschlagen. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  werden  die  Mucine  in  Acid- 
albumin    und    ein   auf  Fehling'sche   Kupferlösung   redncirend    wirkendes 
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Kohlehydrat  zerlegt.  Der  Verlauf  dieser  Zersetzung ,  sowie  die  Menge  und 
die  Art  des  dabei  gebildeten  Kohlehydrates  scheint  bei  den  Macinen  ver- 
schiedenen Ursprungs  verschieden  zu  sein.  Aus  Sputum -Mucin  und  Sub- 
m axillaris- Mucin  isolirte  Fr.  Müller  grosse  Mengen  von  Glucosamin  (siehe 
S.  886):  Glycoproteide  — .  Ueber  die  Unterschiede  des  Hammucins  vom 
berumalbumin  des  Harns  s.  S.  811. 

Einige  Mucine  sollen  nach  Landwehr  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  massiger  Wärme  in  Eiweissstoffe  und  thierisohes 
Gummi  (?),  eine  Fehling'sche  Kupferlösujig  reducirende,  dem  Gummi  arabi- 
cum ähnliche  Substanz  übergeführt  werden.  Das  thierische  Gummi  bildet 
nach  Landwehr  auch  einen  normalen  Bestandtheil  des  Harns  (?),  aus  dem 
es  durch  ein  mehrfaches  Volum  Alkohol  abgeschieden  werden  soll.  Nach 
Folin  ist  das  thierische  Gummi  kein  Kohlehydrat,  sondern  eine  Mucin- 
albumose. 

Ueber  das  Pseudomucin  (s.  S.  1788).  Ob  das  Mucin  der  Yamwurzel 
(Dioseorea  japonica)  zu  den  echten  Mucinen  oder  den  Fseudomucinen  in  Be- 
ziehung steht,  ist  zweifelhaft. 

Mucoide  nennt  Hammarsten  Schleimstofife  der  Sehnen,  des  Glas- 
körpers des  Auges,  des  Eiereiweisses,  die  in  ihren  Eigenschaften  kleine  Ver- 
schiedenheiten von  den  echten  Mucinen  zeigen. 

Als  Nucleoproteide  bezeichnet  man  phosphorhaltige  Eiweissstoffe, 
welche  sich  in  den  Kernen  der  Eiterzellen,  in  den  Blutkörperchen  von 
Schlangen  und  Vögeln,  sowie  in  der  Bierhefe  finden.  Auch  im  Dotter  des 
Hühnereies,  in  den  Mohn-,  Baps-,  Erdnuss-,  Palmkern-,  Baumwollensamen- 
kuchen,  in  der  Leber,  den  Muskeln,  der  Milz,  dem  leukämischen  Blute  etc. 
kommen  Nucleoproteide  vor.  Die  Nucleoprotei'de  verschiedenen  Ursprungs 
sind  einander  ähnlich,  jedoch  nicht  identisch.  Die  Nucleoproteide  sind  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich.  Die  Nucleo- 
proteide sind  schwache  Säuren,  deren  Alkaliverbindungen  in  Wasser  löslich 
sind,  jedoch  beim  Kochen  gerinnen.  Essigsäure  scheidet  aus  diesen  Alkali- 
verbindungen das  Nucleoproteid  wieder  ab,  dasselbe  löst  sich  aber  mehr  oder 
minder  schwer  in  einem  Ueberschuss  der  Essigsäure  (Unterschied  vom  Nucleo- 
albumin  und  Mucin).  Die  Nucleoproteide,  welche  von  Miescher,  Ham- 
marsten und  besonders  von  Kossei  und  seinen  Schülern  eingehend  unter- 
sucht sind,  sind  Verbindungen  von  Ei  weiss  mit  Nucl  ein  säuren.  Sowohl 
das  Ei  weiss,  als  auch  die  Art  der  Nucleünsäure  und  endlich  auch  die  Bin- 
dungsweise derselben,  ist  bei  den  verschiedenen  Nucleoproteiden  verschieden. 
Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  liefern  die  Nucleoproteide  zunächst  Eiweiss 
(Histon)  und  Nuclein,  von  denen  letzteres  dann  weiter  in  Eiweiss  und 
Nucle'insäure  zerfallt.  Als  weitere  Spaltungsproducte  liefern  die  Nucle'in- 
säuren  schliesslich  Xanthinbasen:  Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Ade- 
nin etc.,  Kohlehydrate  und  Phosphorsäure. 

Histone  sind  Eiweisskörper  von  basischem  Charakter,  die  bei  der 
Spaltung  der  Nucleoproteide  entstehen.  Es  zählen  hierzu  das  Nucleo- 
histon  aus  den  Leukocyten  der  Thymusdrüse,  das  Histon  aus  Gänseblut,  das 
G  lob  in  aus  Hämoglobin  und  die  Histone  aus  dem  Sperma  von  Fischen: 
Scombron,  Salmon,  Arbacin.  Die  Histone  werden  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Ammoniak  gefällt.  Li  verdünnten  Säuren  sind  sie  leicht  löslich; 
Salpetersäure  ruft  jedoch  einen  Niederschlag  hervor,  der  sich  in  der  Wärme 
auflöst,  um  beim  Erkalten  wieder  aufzutreten.  Li  salzfreier  Lösung  werden 
die  Histone  beim  Kochen  nicht  gefällt,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Salzen. 
Die  allgemeinen  Alkaloidreagentien  (s.  S.  1368)  fällen  die  Histone  schon  in 
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neutraler   Lösung.     Eiweiaslösnngen    werden    durch   die   Histone   gefällt 
(J.  Bang). 

Die  echten  Nucle'ine  (Nucleine),  welche  hesondem  hei  der  Verdauung 
der  Nucleoprote'ide  mit  Pepsin  entstehen,  sind  phosphorhaltige ,  amorphe, 
farhlose,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlösliche  Körper  von 
saurem  Charakter.  Von  verdünnten  Aetzalkalien  werden  einige  leichter, 
andere  schwerer  gelöst.  Die  Nucle'ine  zeigen  eine  grosse  Affinität  zu  vielen 
Farbstoffen.  Sie  geben  die  Biuretieaction  (s.  8.  1777)  und  die  Milien 'sehe 
Reaction  (s.S.  1776).  In  alkalischer  Lösung  werden  die  Nucle'ine  in  £i  weiss 
und  Nucle'insäuren  zerlegt;  ersteres  kann  durch  Essigsäure  dann  gefällt 
werden,  während  letztere  hierbei  in  Lösung  bleiben. 

Nucle'insäuren,  welche  sich  als  Bestandtheile  junger,  entwickelungs- 
fähiger  Zellen  des  Thier-  und  Pflanzenreiches  sehr  verbreitet  finden,  bilden 
phosphorhaltige,  jedoch  schwe  fei  freie,  weisse,  amorphe  Massen  von  stark 
saurer  Eeaction.  Li  ammoniakalischem  oder  alkalibaltigem  Wasser  sind  sie 
leicht  löslich,  wogegen  sie  von  Wasser  allein  in  der  Kälte  nur  wenig,  reich- 
licher beim  Erwärmen  gelöst  werden.  Aus  den  alkalischen  Lösungen  werden 
sie  nicht  durch  überschüssige  Essigsäure,  wohl  aber  durch  einen  geringen 
Ueberschuss  von  Salzsäure,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkohol  gefiillt. 
Li  saurer  Lösung  geben  die  Nucle'insäuren  mit  Eiweissstoffen  Niederschlage. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  sie  Phosphorsäure,  Kohle- 
hydrate, bezw.  deren  Zersetzungsproducte,  und  Xanthinbasen  (s.  S.  803).  Die 
Natur  der  letzteren  (Xanthin,  Hypozanthin,  Guanin,  Adenin,  Thymin)  ist  ver- 
schieden, je  nach  dem  Ursprung  der  betreffenden  Nucle'insäuren,  ^bezüglich 
der  Nucle'ine  oder  Nucleoprote'ide. 

Die  Nucle'insäuren  verschiedenen  Ursprungs  zeigen  verschiedene  Zu- 
sammensetzung und  auch  etwas  verschiedene  Eigenschaften.  Die  Hefe- 
nucle'insäure,  welche  durch  Extrahiren  von  abgepresster  Hefe  mit  alkali- 
baltigem Wasser  und  Fällen  der  filtrirten  Auszüge  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
erhalten  wird,  kann  nach  Seh w icke rath  von  schleimigen  Beimengungen 
dadurch  befreit  werden,  dass  man  dieselbe  in  verdünnter  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  versetzt  und 
aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  dann  die  Nucleünsäure  von  Neuem  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  ausfallt.  Die  so  erhaltene  Nucle'insäure  ist  eine  weisse,  amorphe 
Masse,  die  mit  Metallozyden  Salze  bildet,  von  denen  das  Eisen-,  Silber- 
und  Quecksilber  salz  in  Wasser  löslich  ist.  Für  therapeutische  Zwecke 
empfohlen. 

Das  Thymin:  C*H*N*0*,  bildet  sich  neben  einer  zweiten,  Cytosin: 
Q«iQ8027i6Q4  _j_  5H«o,  genannten  Base,  wenn  Thyminsäure  eine  Stunde 
lang  mit  Schwefelsäure  von  SO  Proc.  gekocht  wird.  Das  Thymin  bildet  kleine, 
quadratische,  farblose,  bei  250^0.  schmelzende  Krystalle,  die  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.    Das  Thymin  ist  sublimirbar.    Dasselbe 

CH=N CH 

scheint  ein   Derivat   des  Pyrimidins:    i  n     ,  ein  Methyl-Dioxy- 

CH=CH— N  ^ 

pyr Imidin,   zu   sein.    Auch   die  in  entsprechender  Weise   aus  Hefenudein- 

säure  dargestellte  Base  C'^H'^N^O'  ist  ein  Pyrimidinderivat,  Diozypyrimi- 

din  (Kossei,   Ascoli).    Die  Thyminsäure:   C"H**N»P*0",  wird,   neben 

der  Adenin  als  Spaltungsproduct  liefernden  Nuoleothyminsäure,  aus  dem 

Nucle'in  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  gewonnen.    Sie  fällt  Eiweiss  (Kossel, 

Neumann). 

Zu  den  phosphorhaltigen  Eiweissstoffen  zählen  auch  die  in  dem  Gehirn 

und  in  dem  Nervenmark  vorkommenden  Protagon e  und  Cerebroside. 
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AU  Frotagone  bezeichnet  man  G,  H,  N,  0,  P  und  zum  Theil  auch  S 
enthaltende,  den  Lecithinen  (s.  S.  654)  nahestehende  Sabstanzen,  welche 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Stearin-,  Pahnitin-  oder  Oelsänre,  Olycexin- 
phosphorsäure,  Cholin  und  Cerebroside  (s.  nnten)  liefern.  'Die-Protagone 
verschiedenen  Ursprungs,  welche  als  eine  Verbindung  von  Lecithinen  mit 
Gerebrosiden  angesehen  werden,  zeigen  kleine  Verschiedenheiten. 

Zur  Darstellung  des  Gehimprotagons  wird  das  von  Blutgefässen  und 
Häuten  möglichst  befreite,  frische  Ochsengehim  mit  Alkohol  von  85  Proc. 
fein  zerrieben  und  dann  damit  mehrere  Stunden  lang  bei  45®  G.  digerirt. 
Nach  dem  Abfiltriren  bei  derselben  Temperatur  wird  das  Ungelöste  noch  so 
oft  in  der  gleichen  Weise  extrahirt,  bis  das  Filtrat  bei  0®  nichts  mehr  aus- 
scheidet. Die  sämmtlichen  bei  0^  gebildeten  Ausscheidungen  werden  hierauf 
gesammelt,  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Aether  von  Gholesterin  und 
Lecithin  befreit,  alsdann  abgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Bohprotagon  ist  hierauf  zu  zerreiben,  in  Alkohol  von  85  Proc.  bei  45®  G.  zu 
lösen  und  diese  Lösung  dann  auf  0®  abzukühlen.  Die  hierdurch  erhaltenen 
Kry stalle  sind  nothigen  falls  durch  Umkrystallisation  zu  reinigen.  Das  Prota- 
gon bildet  feine,  weisse,  zu  Drusen  gruppirte  Nadeln,  welche  mit  wenig 
Wasser  unter  Zersetzung  aufquellen.  In  kaltem  Alkohol  oder  Aether  ist  es 
kaum  löslich,  leicht  dagegen  in  der  Wärme  (Liebreich,  Kossei,  Buppel  U.A.). 

Gerebroside  sind  stickstoffhaltige,  aber  phosphorfreie,  zum  Theil  kry- 
stallisirbare  Stoffe,  welche  in  den  markhaltigen  Nervenfasern  vorkommen 
und  als  Spaltungsproducte  der  Protagone  (s.  oben)  auftreten  (T  hu  dich  um). 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spalten  die  Gerebroside  Galactose 
(Gerebrose)  ab.  Beim  Lösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Eintragen 
dieser  Lösung  in  kochendes  Wasser  werden  sie  in  Ammoniak,  Galactose  und 
eine  kleisterartige,  in  Aether  lösliche  Masse,  Getylid,  gespalten,  die  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Stearin- 
säure oder  Palmitinsäure  liefert.  Zu  den  Gerebrosiden,  bezw.  deren  Spaltungs- 
producten  zählt  dasGerebrin  oder  Phrenosin,  dasGerebron,  dasHomo- 
cerebrin  oder  Kerasin  und  das  Eukephalin. 

Die  von  Thudichum  als  Neurostearinsäure,  Spingosin,  Aesthe- 
sin  und  Psychosin  bezeichneten  Spaltungsproducte  des  Protagons  oder  der 
Gerebroside  durften  kaum  als  einheitliche  Stoffe  anzusehen  sein.  Dagegen 
gehören  zu  den  Gerebrosiden  die  aus  Eiter  isolirten  Stoffe  Pyosin  und 
Pyogenin  (Kossei). 

Protamine. 

Protamine  sind  starke  Basen,  welche  mit  Säuren  gut  krystallisirende 
Salze  liefern.  Dieselben  finden  sich  an  Nucleinsäure  gebunden  in  den  reifen 
Spermatozoon  der  Fische;  die  unreifen  Hoden  der  Fische  enthalten  Histone, 
durch  deren  Umwandlung  anscheinend  die  Protamine  entstehen.  Die  Prot- 
amine liefern  die  Biuretreaction  (s.  S.  1777),  nicht  dagegen  die  Millon'sche 
und  Adamkiewiez'sche  Beaction  (s.  S.  1776  und  1775). 

Salmin  (Protamin);  G'®H"N*^0",  wird  den  Spermatozoon  des  Lachses 
durch  verdünnte  Salzsäure  entzogen  (Miescher,  Picoard,  Kossei);  mit 
dem  Salmin  ist  das  Glupein  des  Heringsspermas  identisch  (Kossei).  Sturin: 
Q86ß6»jjW07^  findet  sich  in  den  Testikeln  des  Störs  (Kossei).  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  Salmin  und  Sturin  gespalten  in  Arginin 
(s.  S.  789),  Lysin  (s.  S.  433)  und  Histidin. 

Das  Histidin:  G*H^N'0',  welches  häufig  als  Zersetzungsproduct  der 
Eiweisskörper  auftritt,  bildet  farblose,  nadel-  oder  tafelförmige  Krystalle,  die 
sich   massig  leicht  in  Wasser,   schwer  in  Alkohol   mit  alkalischer  Beaction 
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lösen.  Linksdrehend.  Das  Hydrochlorid:  C«H»N»0«,  HCl  -f  H*0,  bUdet 
rhombische  Krystalle.  Darch  Quecksilberchlorid  wird  Histidin  in  neutraler 
Lösung,  durch  Silbemitrat  in  ammoniakalischer  Lösung  gefällt:  C*H^Ag*N'0* 
+  H«0. 

Zu  den  Protaminen  zählen  femer  das  Scombrin:  C*^H^'N^*0',  des 
Spermas  der  Makrele,  das  Cyclopterin  des  Spermas  von  Cydopterua  lumpus 
(Kossei)  und  das  Tuberculosamin  der  Tuberkelbacillen  (Buppel). 

IV.     Albuminoide. 

Die  Albuminoide  oder  Albumoüde  umfassen  Proteinstoffe,  welche 
an  der  Bildung  der  Gewebe,  des  thierischen  Gerüstes  oder  der  thierischen 
Haut  betheiligt  sind.  In  ihren  Zersetzungsproducten  stehen  die  Albuminoide 
den  Eiwelsskörpem  sehr  nahe.  Sie  zeichnen  sich  meist  durch  eine  gewisse 
Widerstandsföhigkeit  gegen  die  Eiweiss  lösenden  Agentien  aus.  Zu  den 
Albuminoiden  zahlen  der  Hornstoff,  das  Elastin,  das  Fibro'in  etc.  Auch 
das  Collagen  und  das  Chondragen  (s.  Leim)  werden  häufig  zu  der  Gruppe 
der  Albuminoide  gerechnet. 

Hornstoff,  Keratin,  bildet  die  Grundlage  der  Epidermisge bilde  oder 
des  Homgewebes  der  höheren  Thiere^).  Er  bildet  den  Hauptbestand theil 
der  Klauen,  Hufe,  Krallen,  Nägel,  Hörner,  Haare,  Federn,  Wolle,  des  Fisch- 
beins,  Schildpatts  etc.  Die  Knochen  enthalten  kein  Keratin.  Die  Hörn- 
Substanz  wird  durch  eine  eigenthümliche ,  als  Verhomung  bezeichnete  Um- 
wandlung des  eiweisshaltigen  Protoplasmas  gebildet.  Ueber  die  Natur  der 
£i Weissstoffe,  welche  die  Hornsubstanz  erzeugen,  ist  nur  wenig  bekannt;  der 
Schwefelgehalt  (2,7  bis  5  Proc.)  derselben  ist  ein  relativ  sehr  hoher.  Die 
Spaltungsproducte  der  Hornsubstanz  sind  im  Allgemeinen  die  'gleichen,  wie  die 


I 

')  Die  Grundsubstanz  des  äusseren  and  inneren  Gerüstes  der  Gliederthiere,  be-  i 

sonders  das  Skelett,  die  Panzer  und  Flügeldecken  der  Insecten,  der  Panzer  der  Crusta-  i 

ceen,  die  Bedeckung  der  Spinnen,  wird  nicht  von  Hornstoff,  sondern  von  Chitin: 
C"H"«N*0*«  nach  Ledderhose,  C"H"N*0»*  nach  Schmiedeberg,  gebildet,  einer 
Snbstanz,  die  sich  sowohl  in  der  Zusammensetzung,  als  auch  in  dem  chemischen 
Verhalten  wesentlich  vom  Hörn  unterscheidet.  Das  Chitin  findet  sich  ferner  in  ver- 
schiedenen Pilzen,  z.  B.  Agarieus  campestris^  A.  musearius^  Polyporus  officinalis^ 
Clavieeps  purpurea,  Bovista  etc.  (Pilzcellulose,  vergl.  S.  827).  Das  Chitin  wird 
gewonnen  durch  Auskochen  von  Krebsen  oder  Käfern  mit  starker  Kalilauge  bis  zur 
Entfärbung   und  Auswaschen   des   zurückbleibenden  Skeletts    mit  Wasser,    verdünnten  i 

Säuren,  Alkohol  und  Aether.     Das  Chitin   verbleibt   hierbei    als  eine  farblose,  durch-  I 

scheinende  Masse  von  der  Form   des  angewendeten  Materials,  die  beim  Erhitzen  ver-  | 

kohlt,  ohne  zu  schmelzen.     In  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure,  verdünnten  Minerals&nren  | 

und  verdünnten  Aetzalkalien  ist  das  Chitin  unlöslich.  Auch  concentrirte  Kalilauge 
greift  es  nicht  an;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  auf.  Verdünnt  man  letztere 
Lösung  mit  Wasser,  so  entsteht  Traubenzucker  neben  Ammoniak  und  stickstoffhaltigeQ 
Spaltungsproducten.  Chitin  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure;  beim  Kochen  damit 
bildet  sich  Essigsäure  und  Glycosamin:  C*H"(OH)^NH^  Chitosamin  (s.  S.  886). 
Wird  das  Chitin  mit  Kalihydrat  und  wenig  Wasser  auf  180°  C.  erhitzt,  so  geht  es 
unter  Abspaltung  von  Essigsäure  inChitosan  (Mycosin):  C^^H**N*0^°,  über,  welches 
noch  die  Form  des  ursprünglichen  Chitins  besitzt,  jedoch  in  verdünnten  Säuren  loslich 
ist  und  durch  verdünnte  Jodlösung  violett  gefärbt  wird.  Durch  kochende  Salzsäure 
wird  das  Chitosan  in  Glycosamin  verwandelt. 

In  Beziehung  zu  dem  Chitin  steht  vielleicht  auch  das  Corne'in:  Gerustaubstanz 
der  Antiphatiden  und  Gorgoniden  (Kruke nberg),  sowie  das  Conchiolin,  die  Skelett- 
substanz  der  Muscheln  (Voit). 
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der  Eiweissstoffe.  Die  Darstellang  des  Keratins  geschieht  durch  successives  Aus- 
kochen des  naturellen  Homstoffs  mit  verdünnten  Säuren,  Aetzalkalien,  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Der  gereinigte  Homstoff  zeigt  noch  die  Form  und 
Textur  des  Gewehes,  das  zu  seiner  Darstellung  diente.  Mit  Wasser  gekocht, 
liefert  er  keinen  Leim.  In  concentrirter  Essigsäure  und  in  Aetzalkalilösung 
quillt  der  Homstoff  zunächst  gallertartig  auf,  um  sich  allmählich,  nament' 
lieh  hei  Anwendung  von  Wärme,  zu  lösen.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge 
findet  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Entwickelung  von  Ammoniak  statt; 
aus  der  erzielten  Lösung  scheiden  Säuren  eine  gelatinöse,  stickstoßhaltige 
Sahetanz  ab.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert 
die  Homsubstanz  besonders  reichliche  Mengen  von  Tyrosin  (s.  S.  1082).  Die 
Mutterlauge  des  Tyrosins  enthält  nach  Baumann  und  Guter  Thiomilch- 
säure,  sowie  nach  Mörner  Cystin  und  Cy stein  (s.  S.  416). 

Die  Thiomilchsäure:  CH»— CH(SH)— CO.  OH,  bildet  ein  öliges,  un- 
angenehm riechendes,  nicht  u  uz  ersetzt  flüchtiges  Liquidum,  welches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Eisenchloridlösung  ruft  vorübergehend  eine 
blaue,  Kupfersulfatlösung  eine  violette  Färbung  hervor.  Künstlich  wird  die 
Thiomilchsäure  erhalten  durch  Einwirkung  von  KSH-Lösung  auf  das  Natrium- 
salz der  ff -Chlorpropionsäure  oder  beim  längeren  Kochen  einer  mit  H'S  ge- 
sättigten Lösung  von  brenztrauben  saurem  Silber.  Durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid ,  bei  Gegenwart  von  Natronlauge,  geht  die  Thiomilchsäure  in 
die  in  farblosen ,  bei  73®  C.  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Benzyl- 
thiomUchsäure:  CH«— OH(8.C'H0—CO  .  OH,  über. 

Für  arzneiliche  Zwecke  wird  das  Keratin  dargestellt,  indem 
man  10  Thle.  geschabter  Federspulen  acht  Tage  lang  mit  einem  Gemisch 
aus  50  Thln.  Alkohol  und  50  Thln.  Aether  in  einem  geschlossenen  Gefasse 
extrahirt,  den  Bückstand  mit  lauwarmem  Wasser  nachwäscht  und  dann  einen 
Tag  lang  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thl.  Pepsin,  5  Thln.  Salzsäure  von 
25  Proc.  und  1000  Thln.  Wasser  bei  40®  C.  in  Berührung  lässt.  Der  Bück- 
stand wird  hierauf  abermals  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  SO  Stunden 
laug  am  Bückflusskühler  mit  100  Thln.  Essigsäure  von  96  Proc.  gekocht. 
Die  erzielte  Lösung  wird  hierauf  durch  Asbest  oder  Glaswolle  filtrirt,  zum 
Syrup  eingedampft,  auf  Glasplatten  gestrichen  und  bei  massiger  Wärme 
getrocknet. 

Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  Keratin  bildet  ein  bräunlichgelbes 
Pulver  oder  ebenso  gefärbte  dünne  Lamellen  ohne  Geruch  und  Geschmack. 
Erhitzt,  entwickelt  es  den  Geruch  nach  verbrennendem  Hom.  In  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  ist  es  unlöslich,  ebenso  in  verdünnten  Säui'en.  Von 
Eisessig,  Aetzalkalien  und  Ammoniak  wird  es  gelöst. 

Prüfung.  Das  Keratin  gebe  an  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünnte 
Säuren  und  wässerige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Pepsinlösung  nichts  ab. 
Nach  24  stündigem  Digeriren  mit  15  Thln.  Essigsäure  von  96  Proc  oder 
Ammoniaklösung  von  10  Proc.  hinterlasse  es  nicht  mehr  als  3  Proc.  Bück- 
stand.   Der  Aschengehalt  übersteige  1  Proc.  nicht. 

Elast  in  findet  sich  im  Bindegewebe  höherer  Thiei'e,  besonders  im 
Nackenbande  des  Bindes.  Aus  letzterem  wird  es  ähnlich  wie  das  Keratin 
aus  Hom  dargestellt.  Es  ist  eine  gelbliche,  in  feuchtem  Zustande  elastische, 
getrocknet  spröde,  harte  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt.  Dasselbe  enthält 
nur  wenig,  ziemlich  lose  gebundenen  Schwefel.  Beim  Kochen  mit  massig 
concentrirter  Schwefelsäure  liefert  es  bis  zu  50  Proc.  Leucin,  dagegen  nur 
sehr  wenig  Tyrosin  und  Argin  in. 

Fibroin  (8  ei  den  fibr  in)  bildet  den  Hauptbestand theil  der  Seide.    Beim 
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Auskochen  der  Bohseide  mit  Wasser  bleibt  es  als  eine  weisse,  homartige 
Masse  zurück,  welche  in  wässerigem  Kapferoxyd -Ammoniak,  ähnlich  wie 
die  Gellnlose,  löslich  ist.  Von  kochender  Kalilauge  und  von  concentrirten 
Säuren  wird  es  ebenfalls  gelöst;  Wasser  scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  an- 
scheinend unverändert  wieder  ab.  Bei  längerem  Kochen  mit  yerdünnter 
Schwefelsäure  liefert  es  Glycocoll,  Alanin,  Leucin  und  Tyrosin. 

Bpongiu,  welches  das  jodhaltige  Gerüst  des  Badeschwammes  bildet, 
steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Fibroin  und  Keratin  nahe.  Jodspongin: 
Qa«Q87jg8^iOQS8^  scheidet  sich  durch  achttägige  Maceration  von  Badeschwamm 
mit  Schwefelsäure  von  38  Proc.  als  pulverige  Masse  ab,  die  nach  dem  Ab* 
fiJtriren  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  dieser  Losung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  reinigen  ist.  Getrocknet:  braunschwarse, 
amorphe  Masse  von  saurem  Charakter,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ammo- 
niak. Durch  Ammonium  Sulfat  wird  das  Jodspongin  aus  letzterer  Lösung 
ausgeschieden  (E.  Harnack). 

Li  naher  Beziehung  zu  den  Eiweissstoffen  scheint  auch  das  Hyalin 
der  Echinococcen-Mutter blasen  und  die  amyloide  Substanz  zu  stehen. 

Die  amyloide  Substanz  tritt  als  pathologisches Degenerationsproduct 
auf  an  den  serösen  Ueberzügen  ' des  Gehirns  und  der  Nerven,  sowie  in  der 
Milz,  der  Leber,  den  Nerven,  den  Lungen.  Die  amyloide  Substanz  bildet  eine 
farblose,  zerbröckelnde  Masse,  welche  in  verdünnten  Säuren  und  in  Eisessig 
unlöslich  ist.  Von  Aetzalkalien  und  von  concentrirteren  Säuren  wird  sie 
unter  Bildung  von  Alkalialbuminat,  bezuglich  Acidalbumin  gelöst.  Von  an* 
gesäuerter  Pepsinlösung  wird  sie  nicht  verändert.  Jodlösung  färbt  sie  röth- 
lieh  und  bei  vorhergegangenem  Betupfen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
violett  bis  blau  (Virchow). 

Ueber  das  pflanzliche  Amyloid  siehe  S.  868. 

Y.     Eiweissartige  Fermente. 

Zu  den  Eiweissarten  zählen  auch  die  sogenannten  unge formten  Fer- 
mente oder  Enzyme  oder  Zymosen  (vergl.  S.  253  u.  f.)  pflanzlicher  und 
thierischer  Abstammung,  wie  z.  B.  dasEmulsin,  die  Diastase,  das  Papain, 
das  Invertin,  das  Pepsin,  das  Pankreatin  etc.  Alle  diese  Stoffe  sind 
in  Wasser  löslich;  aus  ihren  Lösungen  werden  sie  nicht  durch  Kochen,  wohl 
aber  durch  Alkohol  und  Bleiacetat  (als  Bleiverbindungen)  abgeschieden. 
Beim  Kochen  ihrer  Lösungen  verlieren  sie  ihre  Wirksamkeit  als  Fermente. 
Die  Kenntniss  dieser  eiweissartigen  Fermente  ist  noch  eine  sehr  lückenhafte, 
da  sie  meist  nicht  einmal  in  annähernd  reinem  Zustande  isolirt  sind. 

Emulsin  oder  Synaptase  ist  in  den  bitteren  und  süssen  Mandeln 
enthalten  (Liebig,  Wohle r).  Dieselbe  findet  sich  auch  in  einigen  Filzen, 
wie  in  AspergiUwt  niger,  Boletus  stdfureus  (Bourquelot),  sowie  in  einigen 
Flechten,  wie  in  Gladonia,  Evernla,  Parmelia,  Usnea  (H^rissey).  Den  süssen 
Mandeln  wird  es,  nach  Entfernung  des  Fettes  durch  Auspressen,  durch  mehr- 
stündige Digestion  mit  Wasser  entzogen.  Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit 
scheidet  man  alsdann  durch  Essigsäure  das  Conglutin  (s.  S.  1792)  ab  und 
fällt  dann  aus  dem  wieder  geklärten  Liquidum  das  Emulsin  durch  starken 
Alkohol  (Bull).  Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  über 
Schwefelsäure  resultirt  das  Emulsin  als  eine  weisse,  zerreibliche,  nur  theil- 
weise  in  Wasser  lösliche  Masse,  welche  beim  Yerbreimen  eine  sehr  beträcht- 
liche, grösstentheils  aus  Galciumphosphat  bestehende  Aschenmenge  hinterlässt. 
Das  vollkommen   trockene  Emulsin  kann   einige  Stunden  auf  100^0.  erhittt 
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werden,  ohne  seine  Wirksamkeit  einzubässen,  wogegen  die  wässerige  Lösung 
desselben  durch  Kochen  coagulirt  und  unwirksam  wird.  Auch  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleidet  die  wässerige  Emulsinlösung  unter  Trübung  und 
Bildung  von  Milchsäure  eine  Zersetzung,  wenn  sie  einige  Tage  lang  auf- 
bewahrt wird.  Das  Emnlsin  wirkt  besonders  auf  Glycoside,  z.  B.  Amjgdalin 
und  Salicin,  zerlegend  ein. 

My rosin,  das  Ferment  des  weissen  und  schwarzen  Senfes  (Bussy), 
kann  aus  dem  weissen  Senfsamen  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Emulsin  dar- 
gestellt werden.  Seine  wässerige  Lösung  coagulirt  schon  bei  60°  C.  und  wird 
dadurch  wirkungslos.  Ueber  die  Wirkung  des  Myrosins  s.  S.  769.  Myrosin 
oder  ein  my  rosinartig  wirkendes  Ferment  kommt  nach  Bokorny,  ausser  in 
vielen  Cruciferen,  noch  in  einigen  Leguminosen,  Umbelliferen ,  Lüiifloren, 
Besedaceen,  Yiolaceen  und  Tropaeolaceen  vor. 

Diastase  oder  Malt  in  ist  das  aus  Kleberbestandtheilen  (Pflanzenfibrin) 
bei  der  Keimung  der  Qetreidekömer ,  vielleicht  als  Ozydationsproduct ,  ent- 
stehende Ferment  (Payen,  Persoz),  welches  Stärke  in  Maltose  (Isomaltose) 
und  Dextrin  verwandelt  (s.  S.  196).  Die  Sojabohnen  (Morawsky,  Stingl) 
und  die  Maiskörner  (Gross)  scheiiieii  Diastase  fertig  gebildet  zu  enthalten. 
Am  reichlichsten  ist  die  Diastase  in  den  keimenden  Geti'eidesamen  enthalten, 
wenn  die  Länge  des  Würzelchens  gleich  der  des  Korns  ist.  Man  gewinnt 
sie  aus  dem  wässerigen  Auszuge  frischen  zerriebenen  Gerstenmalzes,  indem 
man  durch  Erwärmen  auf  70  bis  75°  C.  zunächst  das  vorhandene  Eiweiss 
coagulirt  und  darauf  die  Diastase  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Alkohol 
ausfallt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit  Alko- 
hol, oder  durch  Dialyse  kann  die  Diastase  weiter  gereinigt  werden.  Eine 
besonders  wirksame,  etwa  ein  Jahr  lang  haltbare  Diastase  wird  nachLintner 
in  folgender  Weise  gewonnen:  1  Tbl.  Grünmalz  oder  abgesiebtes  Luftmalz 
werde  mit  2  bis  4  Thln.  Alkohol  von  20  Proc.  24  Stunden  lang  digerirt  und 
das  abgesaugte  Eztract  mit  dem  zweifachen  Volum  absoluten  Alkohols  ge- 
fällt Der  entstandene  Niederschlag  wird  von  dem  Alkohol  durch  Absaugen 
getrennt,  dann  in  einem  Mörser  mit  absolutem  Alkohol  zerrieben,  wiederholt 
mit  absolutem  Alkohol,  unter  Zerreiben,  ausgewaschen,  schliesslich  mit  Aether 
zerrieben  und  zuletzt  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  Die  über 
Schwefelsäure  oder  bei  massiger  Wärme  getrocknete  Diastase  ist  eine  gelblich- 
weisse,  amorphe,  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die  bei  langem  Auf- 
bewahren ihre  Wirksamkeit  verliert  Die  wässerige  Lösung  derselben  erleidet 
rasch  eine  Zersetzung;  im  frischen  Zustande  besitzt  sie  eine  ausserordentlich 
starke  Fermentwirkung,  so  dass  1  Thl.  Diastase  gegen  2000  Thle.,  nach  an- 
deren Angaben  sqgar  gegen  100000  Thle.  in  Wasser  vertheilter  oder  damit 
verkleisterter  Stärke  bei  60  bis  65®  C.  umwandelt  Bei  100®  C.  verliert  die 
Diastase  und  ihre  Lösung  vollständig  die  Wirksamkeit  Bei  50^  C.  können 
nach  Lintner  mit  den  kleinsten  Diastasemengen  die  grössten  Stärkemengen 
verflüssigt  werden.  Chlomatrium  und  Chlorkalium  sind  in  geringer  Concen- 
tration  ohne  Einfluss  auf  das  Fermentati vvermögen  der  Diastase.  Bei  höherer 
Concentration  wirken  dieselben  hindernd  auf  das  Fermentativvermögen. 
Kupfersulfat  und  wahrscheinlich  die  meisten  Metallsalze  setzen  das  Fermenta- 
tivvermögen  der  Diastase  herab,  ebenso  die  saure  oder  alkalische  Beschaffen- 
heit der  Lösung.  Die  Diastase  des  Weizenmalzes  besitzt  denselben  Stickstoff- 
gehalt und  dasselbe  Fermentativvermögen ,  die  des  Hafermalzes  ein  wenig 
höheres  Fermentativvermögen,  wie  die  des  Gerstenmalzes. 

Die  Diastase  weicht  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  der  Eiweiss- 
körper  sehr  ab  (nach  Lintner  0:  46,66;  H:  7,35;  N:  10,41;  S:  1,12  Proc.), 
giebt  jedoch  fast  alle  Beactionen  derselben,  dagegen  nicht  die  für  die  Peptone 
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charakteristische  Feptonreaction  (s.  dort).  Nach  Wrohlewsky  besteht  die 
Diastase  ans  eioem  Gemisch  von  einem ,  den  Albomoaen  nahestehenden 
Proteinstof!'  und  einem  dextrinähnlichen  Kohlehydrat,  dem  Arabon.  Feh- 
ling'sche  Kupferlösang  wird  durch  reine  Diastase  nicht  verändert.  Wird 
eine  frisch  bereitete  alkoholische  Guajakharzlösung  (1  bis  2  ccm)  mit  einigen 
Tropfen  WasserstofiTsuperozydlösung  und  darauf  mit  einem  Tropfen  Diastase- 
lösung  versetzt,  so  tritt  sofort  intensive  Blaufärbung  ein.  Lösungen  von  Lab, 
Speichel,  Pepsin  und  Livertin  geben  unter  diesen  Bedingungen  diese  Reaction 
nicht.  Diastase  giebt  die  Milien'  sehe  Beaction  und  die  Xanthoprotei'nreaction. 
Bleiacetat  ruft  keine  Veränderung,  Bleiessig  nur  eine  Trübung  in  Diastase- 
lösung:  hervor. 

£s  ist  vorläufig  keine  Thatsache  bekannt,  welche  darauf  hinweist, 
dass  in  dem  Malze  zwei  Fermente  existiren,  von  denen  das  eine  starkelösend, 
das  andere  verzuckernd  wirkt ;  beide  Eigenschaften  sind  vielmehr  der  Diastase 
eigen thümlich  (Lintner). 

Diastatische,  Stärke  verzuckernde  Fermente  finden  sich  auch 
in  dem  Pankreassecret  (s.  dort),  im  Speichel  und  in  anderen  thierischen 
Secreten. 

Zur  Ermittelung  des  Fermentativvermögens  der  Diastase,  be- 
züglich des  Malzes  dienen  nur  Vergleichs werthe.  Nach  Lintner  bereitet 
man  sich  eine  Versuchsflüssigkeit,  indem  man  in  einem  Arzneiglase  2  g  luft* 
trockener  Kartoffelstärke  mit  10  ccm  Salzsäure  von  0,1  Proc  und  60  com 
Wasser,  fest  verschlossen,  eine  halbe  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade 
erhitzt,  die  erkaltete  Flüssigkeit  genau  mit  Natronlauge  neutralisirt  und  zu 
100  ccm  auffüllt.  Soll  Malz  auf  seine  Diastase  Wirkung  geprüft  werden,  so 
extrahirt  man  25  g  davon ,  sorgfaltig  zerkleinert ,  sechs  Stunden  lang  mit 
500  ccm  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  filtrirt  hierauf  den  Auszug 
wiederholt,  bis  derselbe  klar  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  selbst 
bringt  man  in  zehn  Beagensgläser  je  10  ccm  obiger  Stärkelösung,  fügt  der 
Beihe  nach  0,1,  0,2,  0,8  etc.  bis  1  ccm  Malzauszug  zu,  lässt  eine  Stande  bei 
Zimmertemperatur  stehen  und  setzt  dann  zu  jedem  Beagensglase  noch  5  ccm 
Fehlin g'scher  Lösung.  Nachdem  die  Beagensgläser  zehn  Minuten  lang  in 
kochendem  Wasser  gestanden  haben,  ermittelt  man,  in  welchem  Beagensglase 
eben  vollständige  Beduction  stattgefunden  hat  (vergl.  S.  896).  Das  Fer- 
mentativvermögen  eines  Malzauszuges  kann  man  =  100  setzen,  wenn  0,1  ccm 
eines  Auszuges  von  25  g  Malz  mit  500  ccm  Wasser  unter  obigen  Bedingungen 
5  ccm  Fehling'sche  Kupferlösung  reduciren.  Bei  der  Prüfung  des  Malzes 
ist  durch  Trocknen  bei  100°  C.  eine  Trockensubstanzbestimmung  auszuführen 
und  dann  das  Fermentativvermögen  auf  wasserfreie  Trockensubstanz  zu  be- 
rechnen. 

Malzextract,  Extractum  Malti^  wird  durch  Ausziehen  von  zerkleiner- 
tem G-erstenmalze  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  geklärten  Autzüge  im 
Vacuum  zur  Extractconsistenz  gewonnen.  Dasselbe  wird  um  so  mehr  an 
wirksamer  Diastase  enthalten,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Extraction 
und  des  Eindampfens  gehalten  wird.  Gutes  Malzextract  besitzt  eine  bräun- 
]ichgelt>e  Farbe  und  enthält  nach  £.  Dieterich  62  bis  67  Proc.  Maltose, 
2,5  bis  4  Proc  Dextrin,  3  bis  4,5  Proc.  Ei  Weissstoffe,  1,3  bis  1,4  Proc.  Asche, 
0,36  Proc.  P'O^,  1  Proc.  freie  Säure,  als  Milchsäure  berechnet,  und  73  bis 
75  Proc.  Trockensubstanz. 

Zur  Trockensubstanzbestimmung  werden  2  g  des  Malzextractes  bei  100^  0. 
bis  zum  Constanten  Gewicht  getrocknet,  der  Bückstand  zur  Bestimmung  der 
Asche  und  diese  zur  Ermittelung  der  Phosphorsäure  (mittelst  Ammonium- 
molybdat)  verwendet.    Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  werden  10  g  Malz- 
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extract  in  50  bis  100  ccm  Wasser  gelöst  und  die  vorhandene  freie  Säure  mit 
Vxo*  Normal -Kalilauge,  unter  Anwendung  von  empfindlichem  Lackmuspapier, 
titrirt  (vergl.  Bier). 

Zur  Bestimmung  der  Eiweissstoffe  wird  in  2  g  Extract  der  Gehalt  an 
Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13)  ermittelt  und  die  erhaltene  Zahl  mit 
6,25  multiplicirt. 

Die  Bestimmung  der  Maltose  gelangt  in  einprocentiger ,  wässeriger 
Extractlösung  zur  Ausfuhrung,  wie  S.  926  angegeben  ist.  Die  hierbei  er- 
mittelten Werthe  fallen  um  ein  Geringes  zu  hoch  aus,  da  das  Dextrin  auch 
etwas  reducirend  auf  die  Fehling'sche  Eupferlösung  einwirkt.  Das  Dextrin 
ergiebt  sich  annähernd,  wenn  man  von  der  Trockensubstanz  die  Summe 
der  Maltose,  der  Asche  und  der  Eiweisskörper  abzieht.  Soll  das  Dextrin 
direct  bestimmt  werden,  so  kann  man  nach  E.  Dieterich  in  folgender 
Weise  verfahren :  5  g  Malzextract  werden  in  25  g  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  unter  Umrühren  allmählich  mit  400  g  absoluten  Alkohols  versetzt. 
Nach  dem  Absetzen  wird  der  Dextrinniederschlag  abfiltrlrt,  mit  Alkohol  ge- 
waschen, in  60 ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösung  aufgekocht,  filtrirt,  und  nach 
dem  Erkalten  zu  100  ccm  verdünnt.  50  ccm  dieser  Lösung  dienen  direct  zur  Be- 
stimmung der  mit  ausgefällten  Maltose,  die  übrigen  50  ccm  werden  mit  0,5  ccm 
Salzsäure  von  25  Proc.  versetzt,  drei  Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt, 
sodann  mit  Natronlauge  neutralisirt ,  wieder  auf  50  ccm  gebracht  und  von 
Neuem  zur  Bestimmung  mit  Fehling' scher  Kupferlösung  verwendet.  Die 
Differenz  beider  Bestimmungen  (der  Einfachheit  wegen  in  Maltose  ausgedrückt) 
ist  auf  Dextrin  zu  berechnen. 

Zur  Ermittelung  des  Fermentativvermögens  könnte  man  mit  einer 
wässerigen,  fünfprocentigen  Malzextractlösung  in  einer  ähnlichen  Weise  ver- 
fahren, wie  es  oben  für  Malz  erörtert  ist.  Nach  A.  Gripps  verfährt  man 
in  folgender  Art:  Man  vermischt  lg  zuvor  bei  110® C.  bis  zum  constanten 
Gewicht  getrockneter  Kartoffel-  oder  Arrowrootstärke  mit  10  ccm  kalten 
Wassers,  setzt  hierauf  100  ccm  kochenden  Wassers  zu,  kocht  eine  halbe 
Stunde,  lässt  erkalten  und  füllt  zu  100 ccm  auf.  50 ccm  dieser  Stärkelösuug 
werden  alsdann  in  einem  Kolben  auf  55°  C.  ei*wärmt,  mit  5  ccm  einer  Malz- 
extractlösung 5  g :  50  ccm  versetzt  und  diese  Mischung  alsdann  weiter  auf 
der  Temperatur  von  55® C.  erhalten.  Nach  fünf  Minuten,  nöthigenfalls  in 
weiteren  Zwischenräumen  von  fünf  zu  fünf  Minuten ,  werden  4  ccm  obiger 
Mischung  in  ein  Beagensglas  gethan  und  mit  1  ccm  Jodlösung  (0,1  g  Jod, 
0,2  g  Jodkalium ,  100  g  Wasser)  auf  Stärke  geprüft.  Ein  gutes  Malzextract 
soll  unter  diesen  Bedingungen  nach  10,  spätestens  15  Minuten  keine  Stärke- 
reaction  (Blaufärbung)  mehr  geben.  Eine  Bestifhmung  des  Diastasegehaltes, 
ausdrückbar  in  absoluten  Werthen,  ist  zur  Zeit  noch  nicht  ausführbar. 

Als  Gummi ferment  bezeichnet  Wiesner  ein  diastatisches  Enzym, 
welches  in  den  Gummiarten  und  in  den  in  Gummi-  und  Schleimmetamorphose 
begriffenen  Geweben  vorkommt.  Durch  dieses  Ferment  erfolgt  nach  Wies- 
ner in  der  lebenden  Pflanze  die  Umwandlung  der  Gellulose  in  Gummi  (Ara- 
bin,  Bassorin)  oder  Pfianzenschleim.  F.  Reinitzer  stellt  dies  jedoch  in  Ab- 
rede. Es  unterscheidet  sich  von  der  Diastase  dadurch,  dass  es  Stärke  im 
Wesentlichen  nur  In  Dextrin,  und  nur  in  geringem  Umfang  in  eine  redu- 
cirende  Zuckerart  verwandelt. 

Kocht  man  etwas  Gummi  arabicum  mit  etwas  Orcin  und  concentrirter 
Salzsäure,  so  färbt  sich  diese  Flüssigkeit,  in  Folge  des  Gummifermentes (?), 
welches  im  Gummi  arabicum  enthalten  ist,  zunächst  roth ,  dann  violett  und 
scheidet  schliesslich  einen  tiefblau  gefärbten,  in  Alkohol  löslichen  Nieder- 
schlag ab.    Beine  Diastase  und  reines  Pepflin  rufen  unter  diesen  Bedingungen 
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keine  Färbung  hervor.  Wird  ferner  0,01  g  Gummi  arabicum  mit  einigen 
Tropfen  einer  wässerigen  Pbloroglucinlösung  von  4  Proc.  und  2ccm  concen- 
trirter  Salzsäure  gekocht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit,  in  Folge  des  Gummi- 
fermentes  (?) ,  rothe  und  violette  Farbe  an  und  scheidet  dann  einen  dunkel 
gefärbten  Niederschlag  ab,  der,  in  Alkohol  vertheilt,  violett  gefärbt  erscheint 
(Wiesner). 

Als  Laccase  bezeichnet  G.  Bertrand  ein  der  Diastase  nahestehende« 
Ferment,  welches  in  vielen  Pflanzen,  besonders  aber  dem  Saft  des  Lack- 
baumes enthalten  ist.  Die  Laccase  scheidet  sich  aus,  wenn  der  durch  Ein- 
schnitte in  die  Stammrinde  der  zur  Gattung  Rlius  gehörenden,  im  südöstlichen 
Anien  vorkommenden  Lack  bäume  gewonnene  Saft  mit  Alkohol  versetzt  wird. 
Dieser  Saft,  welcher  neben  LaccHse  noch  das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alko- 
hol leicht. lösliche,  ölige  Laccol  enthält,  wird  von  den  Chinesen  und  Japa- 
nern zur  Herstellung  des  prächtigen  Fimiss  verwendet,  mit  welchem  dieselben 
Möbel  etc.  überziehen.  Die  Laccase  ist  durch  ein  grosses  Absorptionsver- 
mögen für  Sauerstoff  und  ein  hierdurch  bedingtes  kräftiges  Oxydationsver- 
mögen ausgezeichnet. 

Oxydirend  wirkende  Fermente,  Ozydasjen,  Oxydationsfermente, 
siod  von  Bourquelot,  Woods,  Brown,  Morris,  Loew  u.  A. in  zahlreichen 
niederen  und  höheren  Pflanzen,  sowie  von  Jaqu et,  Salkowski,  Spitzer  Q.A. 
in  verschiedenen  tbierischen  Geweben  und  im  Blute  nachgewiesen  worden. 

Betulase  ist  ein  in  der  Binde  von  Bettda  lenta  enthaltenes  und  daraus 
durch  Glycerin  extrahirbares  Ferment,  welches  das  Gaultherin  (s.  S.  1702)  in 
Salicylsäure-Methyläther  und  Traubenzucker  spaltet  (Schneegans). 

Papa'in  (Papayotinutn^  Papayin,  Pflanzenpepsin)  ist  das  pepsinartig 
wirkende  Ferment  des  Saftes  der  grünen  Früchte,  der  Blätter  und  des  Schaftes 
von  Ccirica  Papaya ,  einer  in  Südamerika  heimischen,  iu  anderen  tropischen 
Ländern  cultivirten  Papayacee  (Peckolt).  Der  aus  Einschnitten  in  den 
Schaft,  die  Blätter  oder  die  grünen  Früchte  in  reichlichem  Maasse  aus- 
fliessende Saft  theilt  sich  beim  Stehen  in  eine  wässerige  Schicht  und  in  eine 
fleischige  Masse.  In  der  wässerigen  Flüssigkeit  ist  die  Hauptmenge  des  Fer- 
mentes enthalten ;  aus  der  fleischigen  Masse  wird  durch  Digeriren  mit  Wasser 
und  Filtriren  eine  weitere  Menge  davon  erhalten.  Um  dasselbe  zu  gewinnen, 
engt  man  die  mit  einander  gemischten,  filtrirten  Flüssigkeiten,  bei  sehr  ge- 
linder Wärme,  am  besten  im  Vacuum,  auf  ein  kleines  Volum  ein  und  fugt 
dann  ein  vielfaches  Yolum  Alkohol  zu.  Der  entstandene  Niederschlag  wird 
alsdann  abermals  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  klare  Lösung  mit  Alkohol  von 
Neuem  gefällt  und  der  Niederschlag  endlich  im  Vacuum  oder  bei  SO  bis 
35*  C.  getrocknet.  Das  auf  diese  Weise  bereitete  Papa'in  bildet  eine  amorphe, 
weissliche,  in  Wasser  leicht  lösliche,  schwach  adstringirend  schmeckende 
Masse. 

Eine  weitere  Beinigung  des  Papains  kann  durch  Dialyse,  wobei  das 
Papa'in  im  Wesentlichen  im  Dialysator  verbleibt,  oder  derartig  bewirkt 
werden,  dass  man  die  Lösung  desselben  vorsichtig  mit  Bleiessig  versetzt,  um 
bei(][emengtes  Eiweiss  zu  entfernen,  und  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleit.  Da  sich  das  gebildete  Schwefelblei  nur  sehr  schwer  absetzt,  so 
klärt  man  die  Mischung,  nach  genügender  Concentration  im  Vacuum,  durch 
Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol  und  fällt  endlich  das  Ferment  durch 
weiteren  Zusatz  von  Alkohol.  Das  derartig  gereinigte  Papalin  löst  sieh  schon 
in  wenig  Wasser  zu  einer  gummi artigen  Masse  vollständig  auf.  Die  wässe- 
rige Lösung  schäumt  beim  Schütteln  und  trübt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
coaguliren.     Salzsäure   und    Salpetersäure   rufen   Fällungen    hervor,    die   im 
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Uebenchuss  des  Fällangsmlttels  löslich  sind.  Phosphorsäure  und  Essigsäure 
fällen  nicht,  wohl  aber  Metaphospborsäure,  Essigsäure  nnd  Ferrocyankalinm, 
Kupfersalfat,  Oerbsäore,  Pikrinsäure,  Platinchlorid  nnd Millon'sches  Reagens. 
Bleiessig  ruft  nur  eine  Trübung  hervor.  0,1  g  des  Fermentes  vermag  in 
schwach  alkalischer  Lösung,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C,  5  g  und 
mehr  (nach  Wurtz  sogar  200  g)  feuchtes  Fibrin  energisch  zu  lösen.  Das 
Papai'n  ist  an  Stelle  von  Pepsin  zur  arzneilichen  Anwendung  empfohlen 
worden. 

Prüfung.  0,1g  Papain,  in  100g  Wasser  gelöst,  vermöge  bei  30  bis 
40^  C,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisch  ge- 
macht ist,  20g  frischen,  zuvor  schwach  ausgepressten  Blutflbrins  innerhalb 
von  vier  Stunden  zu  lösen. 

Als  Invertin  wird  ein  in  der  Hefe  enthaltenes,  in  Wasser  lösliches 
Ferment  bezeichnet,  welches  die  Fähigkeit  besitzt,  Bohrzucker  in  Invert- 
zucker zu  verwandeln  (Hoppe-Seyler,  Gunning,  Donath  u.  A.).  Das- 
selbe wird  gewonnen,  indem  man  lufttrockene,  gepulverte  Presshefe  sechs 
Stunden  lang  auf  100  bis  105^0.  erhitzt,  die  Masse  alsdann  mit  Wasser  aus- 
zieht und  die  klare  Flüssigkeit  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Yolum  Alkohol 
von  95  Proc.  fallt  (Barth).  Eine  weitere  Beinigung  des  Invertins  lässt  sich 
durch  Dialyse  seiner  wässerigen  Lösung  erzielen  (Osborne).  Das  Invertin 
ist  ein  weisses  Pulver,  welches  mit  Wasser  eine  beim  Schütteln  schäumende, 
klare  Lösung  liefert.  In  seinen  Beactionen  weicht  das  Invertin  von  den 
Eiweisskörpern  wesentlich  ab.  Mit  Essigsäure  und  etwas  Kochsalz  gekocht, 
erleidet  die  Lösung  keine  Trübung,  ebenso  wenig  durch  Ferrocyankalinm. 
Bleiessig  ruft  eine  starke  Fällung  hervor.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert 
das  Invertin  Mannose  (Kölle).  Invertirend  wirkende  Fermente,  Inver- 
tasen,  scheinen  sich  in  vielen  Pflanzen  zu  finden;  ihr  Verhalten  zu  den 
Disacchariden  ist  jedoch  ein  verschiedenes.  Invertin  spaltet  nur  Bohrzucker, 
andere  Invertasen  spalten  auch  Maltose,  bezw.  Milchzucker.  Diese  Inverta^en 
werden  als  Glucasen,  Maltasen,  Lactasen  etc.  differenzirt. 

Ueber  die  Zymase  des  Hefepresssaftes  s.  S.  255. 

Bromelin  ist  ein  pepsinähnliches  Ferment,  welches  in  der  Ananas- 
frucht und  anderen  Bromeliaceenfruchten  vorkommt.  Zur  Darstellung  des- 
selben wird  filtrirter  Ananassaft  unter  45®  G.  eingedickt ,  dann  dialysirt  und 
das  im  Dialysator  Verbleibende  mit  Kochsalz  gefällt.  Das  ausgeschiedene 
Ferment  wird  hierauf  wieder  gelöst,  die  Lösung  nochmals  dialysirt  und 
schliesslich  unter  45°  G.  eingedunstet.  Das  Bromelin  ist  ein  weissliches,  in 
Wasser  lösliches,  schwach  säuerlich  schmeckendes  Pulver,  welches  bei  45  bis 
50° 0.  auf  Eiweissstoffe  peptonisirend  wirkt  (Mosquera- Julia,  Food). 

VI.     Toxalbnmin  e. 

Als  , Toxalbumine"  mögen  im  Nachstehenden  eiweissartige  Stoffe 
7on  starker  physiologischer  Wirksamkeit  zusammengefasst  werden,  welche 
zum  Theil  im  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  fertig  gebildet  vor- 
kommen, zum  Theil  als  Stofl^wechselproducte  pathogener  Mikroorganismen 
anzusehen  sind.  Die  chemische  Kenntniss  dieser  im  reinen  Zustande  kaum 
isolirten  Toxalbumine  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lückenhafte. 

Abrin  ist  das  Toxalbnmin  der  Samen  Äbrtis  prtcatoritts  ^  der  Jequlriti- 
samen.  Zu  dessen  Darstellung  werden  die  von  der  Schale  befreiten,  zer- 
kleinerten Samen  mit  Kochsalzlösung  von  4  Proc.  extrahirt,  die  filtrirte»  im 
Vacuum  conceutrirte  Lösung  wird  alsdann  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
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das  Abrin  durcb  Zusatz  von  Chlomatrium  gefällt.  Die  ansgeschiedene  Masse 
wird  Bchliessdicli  durch  Dialyse  gereinigt  (s.  Bicin).  Amorphem,  gewöhnlich 
stark  ascbebaltiges ,  dem  Ricin  ähnliches,  jedoch  damit  nicht  identisches 
Palver  von  stark  giftigen  Eigenschaften  (Kobert,  Hellin). 

Ricin.  Als  „Ricin''  bezeichnen  Kobert  und  Stillmark  den  toxisch 
wirkenden,  2,8  bis  8  Proc.  derselben  betragenden  Bestandtheil  der  Ricinus- 
samen ,  von  Ricinus  eommunig.  Das  Ricin  soll  ein  Eiweisskörper  sein ,  der 
zur  Oruppe  der  ungeformten  Fermente  gehört. 

Zur  Darstellung  des  Ricins  werden  enthülste,  frische,  zuvor  stark  aus* 
gepresste  Ricinussamen  zerrieben  und  im  Percolator  mit  Chlomatriumlösang 
von  10  Proc  erschöpft.  Das  filtrirte  Percolat  wird  alsdann  gleichzeitig  mit 
Magnesiumsulfat  und  Natriunisulfat  bei  Zimmertemperatur  gesättigt  und 
hierauf  kalt  gestellt.  Der  gebildete  weisse  Niederschlag  wird  sodann  von  den 
ausgeschiedenen  Balzen  abgeschlämmt,  gesammelt  und  unausgewaschen  in 
einen  Dialysatorschlauch  aus  Pergamentpapier  gebracht.  Letzterer  wird  zu- 
nächst drei  Tage  lang  in  gewöhnliches,  hierauf  drei  Tage  lang  in  destiUirtea, 
oft  zu  wechselndes  Wasser  gehängt.  Der  Inhalt  des  Schlauches,  welcher 
sich  fest  an  die  Wandungen  ansetzt,  ist  mehrmals  täglich  abzukratzen,  und 
falls  sich  die  Poren  des  Schlauches  verstopfen ,  in  einen  neuen  Schlauch  zn 
bringen.  Die  Temperatur  ist  so  kühl  zu  halten,  dass  keine  Fäulniss  ein- 
tritt. Am  Ende  des  Dialysationsprocesses  trocknet  man  die  restirende  Masse 
über  Schwefelsäure  im  Vacuum. 

Das  Ricin  bildet  zerrieben  ein  weisses,  geruchloses,  aschehaltiges,  stark 
giftig  wirkendes  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Kochsalzlösung  von  10  Proc. 
löst.    Letztere  Lösung  giebt  die  Reactionen  der  Eiweisskörper. 

Als  Robin  wird  das  in  der  Rinde  von  Robinia  Pseudacaeia^  als  C rotin 
(s.  S.  679)  das  in  den  Samen  von  Croton  tiglium  enthaltene,  stark  giftige 
Toxalbumin  bezeichnet  (Kobert).  Abriu,  Ricin,  Robin  und  Crotiu  fasst 
Kobert  als  pflanzliche  Agglutinine,  d.  h.  als  Stoffe  zusammen,  welche 
die  rotheo  Blutkörperchen  zur  Yerklebung  und  Ausfallung  bringen.  Abrin, 
Ricin  und  Crotin  bewirken  auch  ein  Gerinnen  der  Milch. 

Ueber  die  Toxalbumine,  welche  im  Schlangengift  und  im  Gifte  der 
Spinnen  enthalten  sind,  ist  vorläufig  wenig  bekannt. 

Thyrojodin,  ein  Spaltungsproduct  des  Thyreoglobulins,  scheint 
der  wirksame  Bestandtheil  der  Schilddrüse  des  Schafes  (Olandula  thyrtoidea) 
und  der  daraus  dargestellten  Präparate  zu  sein.  Zur  Darstellung  desselben 
kocht  man  zerkleinerte  Schilddrüsen  mit  Schwefelsäure  von  10  Proc.  bis  zur 
Lösung,  sammelt  den  nach  dem  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  aus- 
geschiedenen braunen  Niederschlag  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  Alkohol 
von  85  Proc  aus.  Aus  dem  Yerdunstungsrnckstand  dieser  alkoholischen 
Auszüge  entfernt  man  das  Fett  durch  Petroleumäther,  löst  das  Ungelöste  in 
Natronlauge  von  1  Proc  und  scheidet  das  Thyrojodin  aus  dieser  Lösung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ab.  Durch  Wiederholung  letzterer  Operationen 
lässt  sich  das  Thyrojodin  noch  weiter  reinigen.  Das  Thyrojodin  bildet  ein 
braunes,  amorphes,  stark  jodhaltiges  (bis  zu  9  Proc.)  Pulver,  welches 
fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist.  Von  verdünnten  Aetz- 
alkalien  wird  es  leicht  gelöst.    Es  liefert  keine  Eiweissreactionen  (E.  Baum  an  n). 

Auch  die  Schilddrüse  des  Menschen,  sowie  die  Schilddrüse  des  Schweines 
enthalten  eine  dem  Thyrojodin  ähnliche  Verbindung.  Die  Thymusdrüse  des 
Rindes  enthält  dagegen  kein  Jod. 

Das  Thyrojodin  findet,  vermischt  mit  Milchzucker,  arzneiliche  Verwen- 
dung; das  Thyrojodiu-Bayer  soll  in  1  g  die  wirksame  Substanz  von  lg 
Schilddrüse,  bezw.  0,3  mg  Jod  enthalten. 
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Nach  8.  Fränkel  enthält  die  Schilddrüse  ausser  Tbyrojodin  noch 
Thyreoantitoxin,  einen  krystallisirbareD,  jodfreien  Körper.  Das  sogenannte 
Thyraden  soll  beide  Stoffe  enthalten. 

Als  ThyreoÜdin  ivird  ein  Schilddrüsenpräparat  bezeichnet,  welches 
durch  24  stündige  Extraction  der  zerkleinerten  Schilddrüse  des  Schafes  mit 
der  zweifachen  Menge  Gly^rin  und  Fällen  des  Auszuges  mit  Alkohol  ge* 
Wonnen  wird  (Vermehren).  Die  hierdurch  ausgeschiedene  Masse  wird  ge* 
sammelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  mit  Milchzucker  verrieben  und  bei 
etwa  80^  C.  getrocknet 

Nach  Notkin  sind  in  der  Schilddrüse  zwei  physiologisch  wirksame 
Eiweisskörper  enthalten,  das  giftige  Thyreoproteid  und  das  fermentartage 
(enzymatische)  Thyreolidin.-  Letzteres  wird  als  ein  in  Wasser  lösliches 
Product  von  £.  Merck  als  Thyreo'idinum  depwrtUum  in  den  Handel  ge- 
bracht. Zur  Darstellung  dieses  Präparates  sollen  die  zerkleinerten  Schild- 
drüsen zunächst  längere  Zeit  mit  Aether-Alkohol,  zur  Unlöslichmachung  des 
Thyreoproteids,  behandelt,  dann  ausgepresst  und  hierauf  mit  stark  verdünnter 
Alkalilösung  extrahirt  werden.  Aus  dem  Filtrate  soll  dann  das  ThyreoYdin 
durch  Znsatz  von  Säure  und  Aether- Alkohol  gefällt  werden.  Thyreoidinum 
siceatum  besteht  aus  dem  Pulver  der  bei  massiger  Wärme  getrockneten  und 
entfetteten  Schilddrüse  des  Schafes. 

Ob  die  verschiedenen  anderen  thierischen  Organe,  welche  jetzt  als 
solche,  im  gepulverten  Zustande,  oder  in  Oestalt  von  Extracten  arzneiliche 
Verwendung  finden  sollen,  ebenfalls  physiologisch  wirksame  Eiweissstoffe 
enthalten,  ist  nicht  bekannt.  Zu  diesen  isopathischen  Präparaten  zählt  das 
Cardin,  das  Extract  des  Herzfleisches  des  Rindes;  das  Sequardin,  das 
Spermin  (s.  S.  714)  enthaltende  Extract  aus  Stierhoden;  das  getrocknete 
Kalbsgehim,  Cerebrum  exstccatum;  die  getrockneten  Nebennieren,  Glandulae 
suprarenales;  der  getrocknete  Himanhang  des  Bindes,  Sypophysis  eerebri;  das 
getrocknete  Ovarium  von  Kühen,  Ovarium  siceatum;  die  getrocknete  Vor- 
steherdrüse des  Stieres,  Prostata  siccata;  die  getrockneten  Schaf-  und  Schweins- 
nieren, Benes  siecati;  die  getrocknete  Thymusdrüse  des  Kalbes  oder  des 
Schafes,  Thymus  siceatum  etc. 

Tuberculin.  Das  ursprüngliche,  von  Koch  zur  Bekämpfung  der 
Tuberculose  empfohlene  Tuberculin  bestand  aus  einer  mit  40  bis  50  Proc. 
Glycerin  versetzten  Beincultur  der  Tuberkelbacillen ,  aus  welcher  letztere, 
nach  ihrer  Abtödtung  durch  Erhitzen  auf  70  bis  100*  C,  unter  Anwendung 
von  Thonfiltem,  möglichst  entfernt  waren.  Eine  derartige  Flüssigkeit  ent^ 
hielt  als  wirksames  Princip  das  Stoffwechselproduct  der  Tuberkelbacillen, 
ein  Toxalbumin  von  grosser  Giftigkeit,  neben  Mineralsalzen,  Farbstoffen  und 
Extractivstoffen ,  welche  dem  Nährboden  der  Bacillen  entstammten.  Das 
Tuberculin  unterscheidet  sich  von  den  eigentlichen  Toxalbuminen  durch 
seine  Beständigkeit  bei  höheren  Temperaturen.  In  seinen  Beactionen  stellt 
es  sich  den  Eiweisskörpem  zur  Seite.  Um  obiges  Tuberculin  weiter  zu  rei- 
nigen, fällte  Koch  dessen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol,  wusch  den  ge- 
bildeten Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  von  60  Proc,  dem  schliesslich 
eine  geringe  Menge  Kochsalzlösung  zugefügt  wurde.  Durch  Trocknen  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  resultirte  hierbei  ein  hellgraues,  in  Wasser  und 
in  verdünntem  Alkohol  lösliches  Pulver:  gereinigtes  Tuberculin. 

Eine  andere  Beinigungsmethode  des  Tnberculins  wandte  Klebs  insofern 
an,  als  er  die  in  dem  Bohtuberculin  enthaltenen  alkaloidartigen  Stoffe  durch 
Platinchlorid  oder  andere  Agentien  abschied.  Hierbei  wird  das  Tuberculin 
zwar  mit  ausgefällt,  jedoch  kann  es  diesen  Niederschlägen  durch  Wasser 
wieder  entzogen  und  aus  letzteren  Lösungen  dann  durch  Alkohol  von  Neuem 
Schmidt,  phannaceutiBcho  Ghemie.    II.  214 
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abgeschieden  werden:  Tuberculoidin.  Auch  darch  Dialyse  ist  versaoht 
worden,  die  in  dem  Bohtuberculin  enthaltenen  Fremdkörper  zu  entfernen: 
Tnberculinsänre,  TubercuUnose. 

Das  nach  der  Pharmacop.  germ.  Ed,  IV  officinelle  TubercuUnum  Koehii 
soll  ans  glycerinhaltigen  Fleischbrühecultnren  der  Tuberkelbacillen  darch 
Eindampfen  auf  ein  Zehntel  und  darauf  folgendes  Filtriren  erbalten  werden. 
Dieses  TuberculiUi  welches  eine  klare,  braune,  40  Proc.  Glycerin  enthaltende 
Flüssigkeit  bildet,  unterliegt  der  staatliehen  Controle. 

Antidiphtherin-Elebs  ist  das  Stoffwechselproduct  der  Diphtherie- 
bacillen.  Seine  Darstellung  basirt  im  Allgemeinen  auf  demselben  Prinoip, 
wie  die  des  Tuberculins.  In  flüssigem  Nährmedium  gezüchtet,  setcen  sich 
die  Beinculturen  der  Diphtberiebacillen  nach  *  einiger  Zeit  in  Gestalt  tou 
zusammenhängenden  Flocken  zu  Boden.  Sie  werden  dann  gesammelt,  mit 
Glycerin  von  20  Proc.  eztrahirt  und  durch  Zusatz  Ton  etwas  Orthokresol 
getödtet.  Das  Antidiphtherin  dient  zum  Aufpinseln  auf  die  erkrankten  Stellen 
des  Gaumens  und  des  Bachens. 

Als  Mallein  wird  ein  aus  Beinculturen  des  BaciZ^u«  maZZet  (Botzbacillus) 
bereitetes  Präparat  bezeichnet,  welches  als  diagnostisches  Mittel  zur  Fest- 
stellung der  Botzkrankheit  der  Pferde  dient.  Dasselbe  wird  aus  Beinculturen 
in  einer  ähnlichen  Weise  gewonnen,  wie  das  Tuberculin  (Adamkiewicz). 

Diphtherieheilserum,  Diphtherie-Antitozin-Behring,  Serum 
antidiphterieufn.  Zur  Herstellung  dieses  Präparates  werden  junge,  gesunde 
Pferde  im  Laufe  von  vier  bis  sechs  Monaten  durch  Einspritzang  von  succes- 
sive  gesteigerten  Dosen  von  Diphtheriegiftlösung  (filtrirter,  sterilisirter,  alter 
Bouillonculturen  des  Diphtheriebacillus)  gegen  das  Dipbtherietoxin  zunächst 
immun  gemacht.  Durch  diese  Behandlungsweise  findet  eine  stetige  Aji- 
reicherang  an  Diphtherieantitoxin  in  dem  Blute  dieser  Thiere  statte  Ist  der 
gewünschte  Antitoxingehalt  des  Blutes  erreicht,  so  werden  der  Vena  jugularis 
1  bis  3  Liter  Blut  durch  Canülen  entnommen,  letzteres  in  sterilisirten  Maas»- 
cy lindem  aufgefangen  und  sofort  12  bis  14  Stunden  lang  auf  0*  abgekühlt. 
Das  hierdurch  abgeschiedene  klare  Blutserum,  welches  das  Diphtherie -Anti- 
toxin enthält,  wird  alsdann  abgegossen,  hierauf  mit  0,5  Proc.  Phenol  oder 
Orthokresol  versetzt,  auf  Antitoxinwerth  und  Sterilität  durch  Thierversnche 
geprüft  und  schliesslich  in  kleine  Flaschen  abgefüllt.  Eine  weitere  Entnahme 
von  Blut  findet  dann  je  nach  etwa  acht  Tagen  noch  zwei-  bis  dreimal,  ohne 
erneute  Einspritzung  von  Diphtherietoxin,  statt.  Hierauf  muss  dann,  zur  Er- 
zeugung neuer  Mengen  von  Diphtherietoxin,  wieder  eine  mehrwöchentlicbe 
Einspritzung  von  Diphtherietoxinlösung  bei  den  betreffenden  Pferden  statt- 
finden. 

Als  Maassstab  für  die  Immunisirungseinheiten  (I.-E.)  des  Diphtherie- 
heilserums  dient  eine  durch  Bouilloncultur  gewonnene  Diphtherietoxinlösung, 
von  der  0,01  ccm  ein  Meerschweinchen  von  0,5  kg  Gewicht  innerhalb  von 
fünf  Tagen  zu  tödten  vermögen.  Von  diesem  Kormalgifte  wird  1  com  durch 
0,1  ccm  des  Normal- Diphtherieheilserums  unschädlich  gemacht.  Ein  Di- 
pbtherieheilserum,  von  dem  1  ccm  ausreicht,  um  200  ccm  Norroal-Diphthene- 
toxinlösung  zu  paralysiren,  würde  somit  200  Antitoxin -Normaleinheiten  oder 
Immunisirungseinheiten  im  Cubikcentimeter  enthalten,  würde  somit  200 fach 
normal  sein.  Die  Wirksamkeit  und  die  Concentration  des  käuflichen  Di- 
phtheriebeilserums ist  nur  durch  Thierversnche  zu  constatiren.  Die  käuflichen 
Präparate,  welche  zum  Theil  in  flüssiger,  zum  Theil  in  fester  Form  in  den 
Handel  gebracht  werden,  stehen  unter  staatlicher  Controle. 

Nach  Ehrlich   producirt  der  Diphtheriebacillus  zwei  Arten  von  Gift- 
substanzen in   etwa   gleicher  Menge,   die  Toxine  und  die  Toxone,  welche 
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beide  durch  Diphtherie -Antitoxin  (Heilsemm)  unaohädlich  gemacht  werden. 
Die  Toxine  (vielleicht  auch  die  Toxone)  sind  keine  einheitliche  Sahstanzen, 
sondern  zerfallen  nach  ihrer  Bindungsfähigkeit  gegen  das  Antitoxin  in  ab- 
steigender Reihe  in  Proto-,  Dentero-  und  Tritoxine.  Die  Bindungs- 
fi&higkeit  des  am  schwächsten  wirkenden  Tritoxins  ist  gegen  Antitoxin  jedoch 
immer  noch  erheblich  stärker  als  die  der  Toxone.  Jede  Toxinart  besteht 
weiter  zu  gleichen  Theilen  aus  zwei  Modificationen,  die  sich  dem  Antitoxin 
gegenüber  zwar  gleich,  in  der  Beständigkeit  aber  yerschieden  verhalten. 

Das  in  dem  Heilserum  enthaltene  Antitoxin  lässt  sich  aus  seiner 
Lösung  durch  Sättigung  derselben  mit  Magnesiomsulfat  oder  Ammonium- 
sulfat abscheiden.  Die  hierdurch  erzielten  Niederschläge  können  durch  Di- 
alyse weiter  gereinigt  werden. 

Tetanus-Antitoxin  ist  ein  gegen  Starrkrampf  empfohlenes  Heilserum, 
dessen  Bereitung  auf  ähnlichem  Princip  beruht,  wie  die  des  Diphtherieheil- 
serums (Behring).  Aehnliches  gilt  von  dem  Krebsheilserum  von  Emme- 
rich und  Scholl.  Dagegen  ist  das  Cancro'in-Adamkiewicz,  welches 
ebenfalls  zur  Beseitigung  von  Carcinomen  empfohlen  ist,  kein  directes  Bac- 
terienproduct ,  sondern  eine  wässerige  Lösung  von  Neurin  (s.  S.  712),  die 
etwas  Phenol  und  Gitronensaure  enthält. 

Pepsin. 
Fe^sinum. 

Das  Pepsin  ist  besonders  in  dem  von  den  Labdrusen  des  Magens  seeer- 
nirten  sauren  Magensäfte  enthalten.  Dasselbe  besitzt  die  Fähigkeit,  unter 
Mitwirkung  von  Säuren  (besonders  von  Salzsäure),  alle  Eiweisskörper  zu 
lösen  und  in  Peptone  (s.  unten)  umzuwandeln,  sowie  auch  den  Leim  und  die 
leimgebenden  Gewebe  der  Nahrungsmittel  in  verdauliche,  difFundirbare  Pro- 
ducte  überzuführen.  Diese  Umwandlungen  finden  am  schnellsten  bei  einer 
Temperatur  von  35  bis  40^0.  statt.  Wegen  dieser  die  Verdauung  befördern- 
den Eigenschaft  findet  das  Pepsin  in  grösserer  oder  geringerer  Beinheit  eine 
arzneiliche  Anwendung.  Seine  Darstellung  geschieht  meist  in  chemischen 
Fabriken,  und  zwar  nach  Verfahren,  deren  Details  nach  Möglichkeit  von  den 
betreffenden  Fabrikanten  geheim  gehalten  werden. 

Um  das  Pepsin  aus  der  Magenschleimhaut  in  einer  zum  arzneilichen 
Gebrauche  genügenden  Beinheit  zu  isoliren,  wende  man  einen  Schweine- 
magen oder  den  Labmagen  des  Bindes  um,  wasche  denselben  nach  Entfernung 
der  Speisereste  mit  kaltem  Wasser  und  schabe  die  Schleimhaut  mit  einem 
stumpfen  Messer  vollständig  ab.  Nach  sorgfältiger  Zerkleinerung  extrahire 
man  dieselbe  mit  etwa  der  vierfachen  Menge  Wasser,  dem  5  Proc.  Alkohol 
zugesetzt  sind,  filtrire  die  Flüssigkeit  nach  mehrstündigem  Stehen  von  der 
häufig  umgeschüttelten  Masse  ab,  presse  den  Bückstand  aus  und  verdunste 
die  klaren  Auszüge  suf  flachen  Tellern  im  Vaonum  oder  bei  einer  40^  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Pepsin 
bildet  eine  hellbraune,  amorphe,  hygroskopische  Masse  von  eigenthümlichem 
Brotrindengeruch,  welche  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  klaren,  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  energisch  verdauend  wirkenden  Flüssigkeit  löst.  Aus 
der  wässerigen  Lösung  wird  das  Pepsin  durch  Sättigung  derselben  mit  Chlor- 
natrium,  sowie  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  abgeschieden.  Sammelt 
man  das  durch  Chlomatrium  abgeschiedene  Pepsin  auf  einem  leinenen  Cola- 
torium,  presst  es  sanft  aus,  löst  es  von  Neuem  in  Wasser  und  unterwirft 
dann  die  filtrirte  Lösung  der  Dialyse,  so  verbleibt  in  dem  Dialysator  (das 
Pepsin   diffundirt   nicht   durch   die  Membran)   die  Lösung   eines  wesentlich 
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reineren  Pepsins,  welche  beim  Verdunsten  bei  40*  C.  oder  besser  im  Vacucim 
ein  haltbareres,  nur  sehr  wenig  hygroskopisches  Präparat  liefert. 

Das  Pepsin  kann  der  abgeschabten  Magenschleimhaut  auch  durch  mehr- 
tägige Digestion  mit  reinem  Glyoerin  entzogen  werden.  Aus  dieser  Lösang 
wird 'es]  durch  Eingiessen  derselben  in  Alkohol  wieder  abgeschieden  und  kann 
durch  Wiederholung  dieser  Operation  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Pepsine  des  Handels  bestehen  nur  selten  aus  dem  vorsichtig  ein- 
getrockneten, genfigend  gereinigten  Yerdauungssafte:  Pfpsinwn  absolutum  — , 
sondern  gewöhnlich  aus  Gemischen  yon  letzterem  Producte  mit  Milchzucker, 
Dextrin,  Stärke  etc.  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen. 

Das  reine,  säurefreie  Pepsin  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  coagulirtes 
Eiweiss  zu,  lösen  und  in  Peptone  überzuführen  (passives  Pepsin),  es  erlangt 
seine  verdauende  Kraft  erst  auf  Zusatz  einer  freien  Säure  (actives  Pepsin). 
Besonders  wirksam  erscheint  es  bei  Gegenwart  von  Balzsäure,  welche  sich 
neben  demselben  im  freien  Zustande  im  natürlichen  Magensafte  findete  In. 
dessen  sind  auch  die  meisten  anderen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Milchsäure  bei  genügender 
Verdünnung  im  Stande,  im  Verein  mit  Pepsin  coagulirtes  Eiweiss  in  Pepton 
überzuführen.  Ein  zu  starker  Säuregehalt,  sowie  das  Vorhandensein  zu 
reichlicher  Mengen  der  durch  die  Verdauung  erzeugten  Peptone  wirken 
hemmend  auf  die  verdauende  Kraft  des  Pepsins  ein.  Ist  die  Verdünnung 
der  freien  Säure  eine  normale  (bei  Salzsäure  0,2  Proc)  und  werden  die  ge- 
bildeten Peptone  durch  Diffusion  entfernt,  so  vermag  eine  sehr  geringe  Menge 
Pepsin  die  Verdauung  eines  sehr  grossen  Quantums  von  Eiweissstoffen  k>ei 
35  bis  40*  G.  innerhalb  einer  verhältnissmässig  kurzen  Zeit  zu  vollenden, 
vorausgesetzt,  dass  die  freie  Säure,  welche  bei  der  Peptonisirung  gebunden 
wird,  immer  auf  dem  normalen  Gehalt  durch  erneuten  Zusatz  erhalten  bleibt. 
Beim  Kochen  wird  die  Lösung  des  Pepsins  nicht  getrübt,  sie  verliert  aber 
ihre  verdauende  Kraft.  Auch  durch  längere  Aufbewahrung  unter  Alkohol, 
sowie  in  Berührung  mit  stärkeren  Säuren  oder  mit  Alkalien  verliert  das 
Pepsin  seine  Wirksamkeit.  Die  Pepsinwirkung  wird  femer  verhindert  durch 
die  Gegenwart  von  Alkohol,  von  Aetzalkalien,  Metallsalzen  etc.  Durch  Platin- 
chlorid, Chlomatrium,  neutrales  und  basisches  Bleiacetat  wird  das  Pepsin 
gefallt.  Wahrscheinlich  nur  mechanisch  wird  es  medergeschlagen,  wenn  aus 
seinen  Lösungen  Galciumphosphat  oder  Cholesterin  gefallt  wird.  Die  Be- 
actionen  der  Eiweisskörper  scheinen  dem  reinen  Pepsin  zu  fehlen.  Fäulniss 
scheint  nur  von  geringem  Einfluss  auf  das  Pepsin  zu  sein. 

Der  Werth  der  im  Handel  befindlichen  Pepsine  bemisst  sich 
nach  ihrer  verdauenden,  bezüglich  ei weisslösenden  Wirkung,  welche  dieselben 
bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  auszuüben  im  Stande  sind.  Das 
käufliche  Pepsin  sei  ein  feines,  fast  weisses,  nicht  hygroskopisches  Pulver 
von  schwach  brotartigem  Geruch  und  süsslicheni,  hinterher  etwas  bitterlichem 
Geschmack,  welches  sich  in  der  20 fachen  Menge  Salzsäure  von  0,2  Proc. 
löst.  Die  guten  Handelssorten  des  Pepsins  lösen  sich  in  50  Thln.  Wasser 
von  25*  G.  leicht  und  mit  nur  sehr  geringer  Trübung  auf,  so  dass  durch  eine 
1  cm  dicke  Schicht  der  umgeschüttelten  Flüssigkeit  fett  gedruckte  Schrift 
(z.  B.  die  Ueberschriften  der  Pharmakopöeartikel)  deutlich  lesbar  ist.  Fügt 
man  dieser  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach  sauer  reaglrenden  Lösung 
noch  zwei  Tropfen  Salzsäure  zu,  so  tritt  sofort  derartige  Klärung  ein,  dass 
man  die  erwähnten  Schriftzüge  noch  durch  eine  10  cm  dicke  Flüssigkeit»- 
Schicht  deutlich  lesen  kann.  Um  die  verdauende  Kraft  zu  bemessen,  lose 
man  0,1g  Pepsin  in  100  ccm  Wasser  von  50*  C.,  dem  0,5  com  Salzsäure  von 
25  Proc.  zugesetzt    sind,    füge    dieser   Lösung   10  g   coaguiirten   Ei  weisses. 
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welches  durch  ein  Sieb,  das  auf  ein  Qoadratoentimeter  zehn  Maschen  der 
lAnge  und  Breite  nach  enthält,  zu  f^robem  Pulyer  zerrieben  ist,  zu  und  lasse 
das  Gemisch  unter  wiederholtem  Umschütteln  eine  Stande  lang  bei  40*0. 
stehen.  Es  löse  sich  hierbei  alles  Eiweiss,  bis  auf  wenige,  weissgelbliche 
Häutchen  auf.  Zum  Vergleich  ftihre  man  denselben  Versuch,  unter  den 
nämlichen  Bedingungen,  jedoch  unter  Anwendung  von  0,2  g  oder  mehr  guten 
Pepsins,  aus.  Zur  Gewinnung  des  coagulirten  Eiweisses  lege  man  ein  Hühnerei 
in  kochendes  "W asser,  erhalte  dann  das  Wasser  zehn  Minuten  im  Kochen, 
bringe  hierauf  das  Ei  sofort  in  kaltes  Wasser,  trenne  das  coagulirte  Eiweiss 
Ton  der  äusseren  Haut  und  dem  Eidotter  und  reibe  es  durch  ein  Sieb  (siehe 
oben).  Um  die  Menge  trockenen  Eiweisses  zu  ermitteln,  welche  hierbei  gelöst 
ist,  sammele  man  das  Ungelöste  nach  einstündiger  Digestion  auf  einem  ge- 
wogenen Filter,  wasche  es  mit  Wasser  aus,  trockene  es  dann  sofort  bei  100°  G. 
bis  zum  Constanten  Gewicht  und  wäge  es.  Gleichzeitig  wird  von  10  g  des 
zerriebenen,  zu  dem  Versuche  verwendeten  Eiweisses  ebenfalls  durch  Aus- 
trocknen bei  100*0.  die  Trockensubstanz  bestimmt.  Das  in  Lösung  gegangene 
Eiweiss  ergiebt  sich  dann  aus  der  Differenz  dieser  beiden  Trockensubstanz- 
bestimmungen. Ein  Pepsin,  von  dem  0,1g  10g  coagulirten  Eiweisses  unter 
obigen  Bedingungen  lösen,  wird  häufig  als  ein  lOOprocentiges,  richtiger  als 
ein  1 :  100  wirkendes,  bezeichnet.  Es  giebt  jedoch  Handelspepsine,  von  denen 
0,1g  100  und  mehr  Theile  coagulirten  Eiweisses,  bei  Gegenwart  einer  ent- 
sprechenden Menge  0,15- bis  0,2procentiger  Salzsäure,  zu  lösen  vermögen.  Um 
die  verdauende  Kraft  derartiger  stark  wirkender  Pepsine  annähernd  zu  er- 
mitteln, führe  man  obigen  Verdauungsversuch  unter  Anwendung  von  0,05, 
0,01  g  oder  noch  weniger  von  dem  zu  prüfenden  Pepsin  aus. 

In  ähnlicher  Weise  ist  auch  der  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  2,4 :  100 
bereitete  Pepsin  wein  zu  prüfen.  Derselbe  wird  bereitet,  indem  man  24  Thle. 
Pepsin  obiger  Qualität  mit  20  Thln.  Wasser  und  20  Thln.  Glycerin  zu  einem 
dünnen  Brei  verreibt,  diesem  3  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  zusetzt  und  die 
Mischung  24  Stunden  unter  wiederholtem  Umschütteln  stehen  lässt.  Hier- 
auf fügt  man  92  Thle.  weissen  Syrnp,  2  Thle.  Pomeranzentinctur  und 
839  Thle.  Xereswein  zu,  lässt  absetzen  und  filtrirt. 

Das  aus  dem  Magen  des  Strausses  dargestellte  Straass- Pepsin,  sowie 
das  aus  dem  Kropf  der  Hühner  bereitete  Ingluvin  sind  dem  gewöhnlichen 
Pepsin  sehr  ähnlich. 

Der  Pankreassaft,  das  Secret  der  Bauchspeicheldrüse,  besitzt  gleich- 
zeitig die  Fähigkeit,  Eiweisskörper  zu  lösen  und  zu  peptonisiren ,  Stärke  in 
Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  zu  verwandeln  und  Fette  in  Glycerin  und 
Fettsäuren  zu  spalten.  Das  Pankreassecret  ist  kein  einheitliches  Ferment, 
sondern  setzt  sich  zusammen  1.  aus  dem  eigentlichen  Pankreatin 
(Myop sin  oder  Trypsin),  einem  peptonisirenden  Ferment,  2.  aus  Amy- 
lopsin  (Pankreasdiastase),  einem  saccharificirenden  Ferment,  und  3.  aus 
Steapsin,  einem  die  Fette  zerlegenden  Ferment  Die  Wirksamkeit  des 
Pankreassaftes  der  verschiedenen  Thiere  ist  nach  den  verschiedenen  Bichtungen 
hin  eine  sehr  verschiedene.  Am  gleichartigsten  scheint  der  Schweinepankreas 
zu  wirken.  Zur  Gewinnung  des  normalen  Bauchspeichels  bedient  man  sich 
der  Anlegung  von  Fisteln,  aus  welchen  direct  oder  durch  eingelegte  Oanülen 
das  Secret  aufgesammelt  wird.  Das  normale  Bauchspeicheldrüsensecret  ist 
klar,  farblos,  geruchlos,  von  syrupartiger  Oonsistenz  und  schwach  alkalischer 
Beaction.  Es  erstarrt  beim  Stehen  gallertartig;  beim  Erhitzen  ooagulirt  es. 
Starke  Mineralsäuren  bewirken  ebenfalls  Ooagulation,  während  Essigsäure, 
Milchsäure,  sehr  verdünnte  Salzsäure  und  Aetzalkalien  keine  Fällung  her- 
vorrufen.   Durch  Alkohol  entsteht  ein  Niederschlag. 
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Zur  Darstellang  des  Pankreatins  zerkleinert  und  zerreibt  man  den 
Pankreas  eines  frisch  geschlachteten  Thieres  (am  besten  Schweines),  nachdem 
das  anhaftende  Fett  und  die  umgebenden  Häute  möglichst  entfernt  sind, 
versetzt  die  breiige  Hasse  mit  Wasser,  presst  sie  aus  und  versetzt  die  colirte 
Flüssigkeit  mit  Alkohol.  Ber  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit 
Dextrin  oder  Milchzucker  vermischt  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 
Auch  durch  Verdunsten  des  wässerigen  Pankreasaaszuges  auf  flachen  Ge- 
fässen,  bei  einer  40^  0.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  am  geeignetsten  im 
Yacnum,  kann  das  Pankreatin  gewonnen  werden.  In  letzterem  Fall  bleibt 
das  Pankreatin  als  eine  gelbliche,  eigenthümlich  fleischartig  riechende  Masse 
zurück,  welche  grösstentheils  in  Wasser  löslich  ist. 

Beiner  wird  das  Pankreatin  nach  Kühne  erhalten,  wenn  man  obige 
Alkoholfallung  in  Wasser  von  O*'  auflöst,  nach  dem  Filtriren  abermals  mit 
absolutem  Alkohol  fällt  und  den  Niederschlag  von  Neuem  in  Wasser  löst. 
Durch  Zusatz  von  1  Proc.  Essigsäure  scheidet  sich  aus  letzterer  Lösung  ein 
Eiweisskörper:  Leukoid,  aus.  Das  Filtrat  hiervon,  abermals  mit  Alkohol 
gefällt,  liefert  noch  ein  unreines  Pankreatin,  welches  nur  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  and  Fällen  durch  Alkohol,  schliesslich  durch  Dialyse  und 
Fällung  der  im  Dialysator  verbleibenden  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol 
vollständig  gereinigt  werden  kann.  Durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
des  derartig  gereinigten  Pankreatins  im  Yacuum  oder  unter  -|-40*G.  resul- 
tirt  eine  blass  strohgelbe,  durchsichtige,  elastische  Masse,  welche  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  jedoch  unlöslich  in  Glycerin  ist.  Das  weniger  reine  Pan- 
kreatin ist  in  Glycerin  löslich.  Durch  Aufkochen  der  wässerigen  Lösung  wird 
das  Pankreatin  zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Pankreatins  verdaut 
Fibrinflocken  fast  momentan,  unter  successiver  Bildung  von  Albumoaen, 
Pepton,  Leucin,  Tyrosin  und  anderen  Körpern.  Das  Pankreatin  übt  diese 
Wirkung,  im  Gegensatz  zu  dem  Pepsin,  welches  nur  in  saurer  Lösung  ver- 
dauend wirkt,  jedoch  nur  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  aus 
(vergi.  8.  1812). 

Die  Maasa  Pancreatica  Engesser  besteht  aus  gepulverter  Pankreasdrüse, 
das  Pancreatinum  glyeerinatum  aus  einem  Glycerinauszug  desselben. 

Der  Werth  der  im  Handel  befindlichen  Pankreaspräparate  bemisst  sich 
nach  ihrer  fermentirenden  Kraft.  0,1g  gpiten  Pankreatins,  gelöst  in  50  g 
Wasser,  sollen  bei  40^0.  10  g  coagulirtes,  durch  ein  1mm  weites  Sieb  zer- 
riebenes Ei  weiss  innerhalb  von  sechs  Stunden  nahezu  lösen  und  einen  aus 
sog  Stärke  und  500  g  Wasser  bereiteten  Kleister  bei  40**  C.  innerhalb  15  bis 
20  Minuten  vollständig  verflüssigen  und  in  eine  leicht  flltrirbare,  glycose- 
reiche  Flüssigkeit  verwandeln.  Obige  Mischungen  sind  durch  zeitweiligen 
Zusatz  von  etwas  Natriumbicarbonatlösung  stets  neutral  oder  schwach 
alkalisch  zu  halten. 

Als  Ptyalin  bezeichnet  man  das  Ferment  des  menschlichen  Speichels, 
welches  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärke  in  Maltose  und  Isomaltose  zu  verwandeln 
(s.  S.  846).  Man  erhält  es,  wenn  man  frischen  gemischten  menschlichen 
Speichel  mit  Pbosphorsäure  stark  ansäuert,  die  Mischung  mit  Kalkwasser  bis 
zur  schwach  alkalischen  Beaction  versetzt  und  den  aus  Calciumphosphat, 
den  mechanisch  niedergerissenen  Eiweisskörpem  und  dem  Ptyalin  bestehen- 
den Niederschlag  mit  Wasser  auszieht.  Aus  dieser  wässerigen  Lösung  scheidet 
Alkohol  das  Ptyalin  in  zarten,  weissen  Flocken  ab  (Cohnheim). 

Das  Labferment,  Chymosin,  wird  von  der  gesunden  Magenschleim- 
haut des  Menschen,  des  Kalbes,  des  Schafes  und  wahrscheinlich  auch  an- 
derer Säugethiere,  neben  Pepsin,  secemirt.  Zum  Theil  scheint  es  hierbei 
erst  durch  Einwirkung  von  Säure  aus  einem  besonderen  Zymogen  (Ferment- 
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bildner)  zu  entstehen.  Bae  Labferment,  dessen  Kenntniss  eine  sehr  lücken- 
hafte ist,  wird  gewöhnlich  durch  Eztraction  des  zerkleinerten  Kälbermagens 
gewonnen.  Durch  Erhitzen  dieser  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart  von 
etwas  Säure,  wird  das  Ferment  zerstört.  Ln  reinen  Zustande  soll  es  nicht 
die  Beactionen  der  Eiweisskörper  liefern.  Ueber  die  Wirkungsweise  des  Lab- 
fermentes s.  S.  1790. 

Labessenz,  Liquor  aeriparus.  Zur  Darstellung  der  Labessenz  eignen 
sich  nach  Sozhlet  nur  Labmagen  von  Saugkälbern,  die  zur  Vermeidung 
von  Gallertbildung  im  aufgeblasenen  Zustande  zuvor  möglichst  rasch  an  der 
Luft  getrocknet  sind.  Von  diesen,  wenn  möglich  drei  Monate  lang  auf- 
bewahrten Hagen  wird  der  faltenlose  Theil  (das  sich  verjüngende  Ende  des- 
selben) von  der  eingeschnürten  Stelle  an  als  fermentarm  beseitigt.  100  g  der 
zerkleinerten,  getrockneten  Labmagen  werden  dann  mit  einer  Lösung  von 
50  g  Kochsalz  und  40  g  Borsäure  in  100  g  Wasser ,  unter  zeitweiligem  Um« 
schütteln,  fünf  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahirt,  die  Flüssig- 
keit hierauf  noch  mit  50  g  Kochsalz  versetzt  und  nach  dem  Absetzen  filtrirt. 
Es  resultirt  hierbei  eine  Flüssigkeit,  von  der  anfänglich  1  com  (nach  Ver- 
dünnung mit  50  ccm  Wasser)  18000  ccm  Milch  von  35*  C.  innerhalb  von 
40  Minuten  coagulirt.  Nach  Verlauf  von  zwei  Monaten  findet  unter  diesen 
Bedingungen  nur  noch  eine  Ooagulation  von  10000  ccm  Milch  in  40  Minuten 
oder  von  1000  ccm  Milch  in  fünf  Minuten  statt. 

Peptone. 

Peptone  werden  die  wasserlöslichen  Producte  genannt,  in  welche  sämmt- 
liche  Eiweisskörper  durch  die  Einwirkung  des  Magensaftes,  der  salzsäure- 
haliigen  Lösung  des  Pepsins,  des  Pankreatins,  des  PapaYns  und  vielleicht 
noch  anderer  Fermente  bei  35  bis  40*  G.  übergeführt  werden.  Allem  An- 
schein nach  liefern  die  verschiedenen  Eiweisskörper  auch  verschiedene,  wenn 
auch  in  ihren  wesentlichsten  Eigenschaften  übereinstimmende  Peptone,  wobei 
jedoch  nicht  ausser  Acht  zu  lassen  ist,  dass  auch  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  eines  und  desselben  Peptons  mehr  oder  minder  verändert 
werden  kann,  je  nachdem  das  betreffende  Ferment  längere  oder  kürzere  Zeit 
darauf  einwirkt.  Der  Bildung  der  Peptone  aus  Eiweissstoffen  scheint  die 
Bildung  von  Acidalbuminen  oder  Syntoninen  (s.  S.  1793)  vorauszugehen,  die 
dann  ihrerseits  durch  Aufnahme  von  Wasser,  durch  Hydratation,  allmählich 
in  Peptone  verwandelt  werden.  Als  Zwischenglied  zwischen  den  Eiweiss- 
stoffen und  den  Peptonen  sind  die  Album osen  (s.  S.  1788)  zu  betrachten. 
Peptone  können  auch  bei  der  hydrolytischen  Zersetzung  der  Eiweisskörper. 
durch  Säuren  und  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulniss  derselben  gebildet  werden. 
In  ihrer  Zusammensetzung  weichen  die  Peptone  von  der  des  Eiweissstoffes, 
aus  welchem  sie  gebildet  wurden,  insofern  ab,  als  sie  weniger  Kohlenstoff 
(47  bis  49  Proc.)  enthalten.  Sie  scheinen  die  geeignete  Form  zu  sein,  in 
welcher  die  an  und  für  sich  undiffundir baren  Eiweissstoffe  in  Folge  des  Ver- 
dauungsprocesses  in  die  circulirenden  Säfte  des  menschlichen  oder  thierischen 
Organismus  gelangen,  um  dort  unmittelbar  wieder  in  eigentliche  Eiweiss- 
körper zurück  verwandelt  zu  werden.  Die  Bück  Verwandlung  von  Pepton  in 
Eiweiss  wird  auch  durch  wasserentziehende  Agentien  bewirkt«  Es  ist  jedoch 
unentschieden,  ob  das  aus  einem  bestimmten  Eiweissstoff,  z.  B.  aus  dem 
Albumin  oder  aus  Fibrin  entstehende  Pepton  ein  chemisches  Individuum  oder 
ein  Gemisch  mehrerer  Verbindungen  ist. 

Die  verschiedenen,  nach  ihrer  Abstammung  und  nach  Art  des  Fermentes 
als  Albumin-,  Fibrin-,  Casei'n-,  Fleischpepton  und  Pepsin-,  Pan- 
kreas-, Papalinpepton   unterschiedenen  Peptone  stimmen  darin  überein, 
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das«  sie  in  Waner  und  in  verdünntem  Alkohol  leicht  löslieh  sind  nnd  beim  Vex^ 
dunsten  ihrer  Lösungen  als  amorphe,  homartige,  hygroekopisehe  Masse  znrüok- 
bleiben.  In  starkem  Alkohol  und  in  Aether  sind  sie  unlöslich.  Aus  neutraler 
wässeriger  Lösung  werden  daher  die  Peptone  durch  starken  Alkohol  in  Ge- 
stalt von  zusammenfliessenden  Flocken  gefl&Ut,  welche  jedoch  auch  nach 
langer  Aufbewahrung  unter  Alkohol  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nicht  ver- 
lieren. Die  wässerigen  Lösungen  difiundiren  im  Gtegensatz  su  den  Elweiss- 
körpem  leicht  durch  thierische,  schwßr  durch  pflanzliche  Membran.  Die 
Peptonlöeungen  lenken  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  jedoch  ist 
die  Ablenkung  für  Peptone  verschiedenen  Ursprungs  eine  verschieden  starke. 
Durch  Kochen  werden  die  Peptonlösungen  nicht  coagulirt;  durch  mehrston* 
diges  Erhitzen  von  trockenem  Eiweisspepton  wird  eine  Substanz  gebildet, 
welche  die  Beactionen  der  Hemialbumose  giebt.  Durch  Ammoninmsnlfat 
und  durch  die  Neutralsalze  der  Alkalimetalle  werden  die  Peptone  auR  ihren 
Lösungen  nicht  gefällt,  ebensowenig  rufen  Balzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure und  Essigsäure  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  eine  Fällung 
hervor.  Auch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  bewirkt  keinen  Niederschlag. 
Metaphosphorsäure,  Phosphowolfhimsäure,  Phosphomolybdänsäure  (bei  Gegen* 
wart  von  freien  Säuren),  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Quecksilberchlorid,  Qneck- 
silberoxydnitrat,  Quecksilbeijodid-JodkaUum,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  SUber- 
nitrat  und  wenig  Ammoniak,  Bleiacetat  und  Ammoniak  rufen  in  Peptonlöaong 
Fällungen  hervor.  Mit  Eisenoxyd  salzen  geben  sie  in  verdünnten  Lösungen 
keinen  Niederschlag;  Bleiessig  veranlasst  eine  Trübung  oder  Fällung.  Fügt 
man  zu  einer  Peptonlösung  zunächst  Natronlauge  und  dann  tropfenweise 
unter  Umschntteln  Kupfersulfatlösung  von  2  Proc.  zu,  so  nimmt  die  Mischung, 
ähnlich  wie  bei  den  Eiweissstoffen  (s.  8.  1777),  zunächst  eine  rosa,  dann  eine 
violette  Farbe  an:  Biuret-,  Alkophyrreactlon  — .  Diese  Beaction  ist 
ähnlich  der  eigentlichen  Biuretreaction  (vergl.  S.  784),  jedoch  nicht  da- 
mit identisch. 

Nach  Schützenberger  und  nach  Kühne  liefert  das  Eiweiss,  wenn  es 
der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  oder  von  Enzymen  ausgesetzt 
wird,  als  Spaltungsproducte  zwei  Hauptgruppen  von  neuen  Eiweissstoffen, 
die  Antigruppe  und  die  Hemigruppe,  von  denen  sich  die  erstere  durch 
grössere  Widerstandsf  ähigkeit  auszeichnet,  als  die  letztere.  Dem  entsprechend 
nimmt  Kühne  auch  zwei  Hauptgruppen  von  Albumosen,  Antialbumoaen 
und  Hemialbumosen,  und  zwei  Hauptgruppen  von  Peptonen,  Antipep- 
tone  und  Hemipeptone,  an.  Bei  der  Pepsin  Verdauung  entsteht  nach 
Kühne,  ausser  verschiedenen  Albumosen,  ein  Gemenge  von  Anti-  und 
Hemipepton:  Amphopepton  genannt.  Bei  der  Verdauung  mit  Pankreatin 
werden  zunächst  ebenfalls  Albumosen  und  hieraus  Peptone  gebildet,  jedoch 
soll  bei  weiterer  Einwirkung  das  Hemipepton  alsbald  in  Leucin,  Tyrosin  etc. 
gespalten  werden,  während  das  Antipepton  unverändert  bleibt  Bei  genügend 
langer  Pankreasverdauung  soll  nach  Kühne  somit  nur  ein  Pepton,  das 
Antipepton,  resultiren.  Nach  Kutscher  ist  die  Beständigkeit  des  Antipep- 
tons  nur  eine  relative,  da  es  bei  längerer  Einwirkung  von  Pankreatin  auch 
in  einfachere  Verbindungen,  wie  Lysin,  Arginin,  Histidin  etc.  gespalten  wird. 
Die  Eiweisskörper  werden  somit  durch  Pankreatin,  bei  genügend  langer  Ein- 
wirkung, schliesslich  in  dieselben  Producte  zerlegt,  wie  durch  Mineralsanren 
(s.  S.  1775). 

Einige  Eiweissstoffe,  die  Glycoprotei'de  (Mucin  und  verwandte  Stoffe), 
liefern  bei  der  Spaltung,  ausser  der  Anti-  und  Hemigruppe,  noch  eine  dritte 
Gruppe,  eine  Kohlehydratgruppe,  aus  der  bei  weiterer  Zersetzung,  neben 
anderen  Körpern,  Glucosamin,  Glucose  etc.  resultirt. 
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Für  den  Nachweis  der  Peptone  im  Harn  ist  es  erforderlieh,  dass 
derselbe  frei  Ton  Ei  weiss  (vergl.  B.  1785)  und  von  grösseren  Mengen  von 
Macin  ist  (durch  Bssigsänre  nicht  getrübt  wird,  s.  8.  819  und  1785).  Zur 
Entfernung  des  Eiweisses  (und  gleichzeitig  auch  des  Mucins)  versetzt  man 
500  ccm  des  zu  prüfenden  Harns  in  einer  geräumigen  Porcellansohale  mit  so 
viel  einer  Lösung  von  Natriumacetat  und  concentrirter  Eisenohloridlösung, 
dass  die  Flüssigkeit  eine  dunkel  blutrothe  Farbe  annimmt,  fügt  hierauf  so 
viel  Natronlauge  zu,  dass  nur  noch  eine  sehr  schwach  saure  Beaction  ver- 
bleibt, kocht  dann  auf  und  filtrirt.  Das  Filtrat  darf,  mit  Essigsäure  und 
Ferrooyankalium  versetzt,  weder  eine  weissliche  Trübung,  noch  eine  blaue 
Färbung  geben. 

Ist  der  zu  prüfende  Harn  nur  muoinhaltig,  so  versetze  man  ihn  mit 
so  viel  Bleiessig,  dass  ein  dichter,  flockiger  Niederschlag  entsteht,  imd  filtrire 
alsdann. 

Um  sich  überhaupt  von  der  Anwesenheit  von  Peptonen  zu  überzeugen, 
versetze  man  eine  Probe  des  eiweiss-  und  mucinfreien  Harns  mit  V5  Yol. 
Essigsäure  und  dann  mit  Phosphowolft-amsäurelösung  (s.  unten),  die  mit 
Essigsäure  angesäuert  ist.  Bleibt  die  Lösung  auch  nach  längerem  Stehen 
völlig  klar,  so  ist  der  Harn  peptonfrei;  tritt  dagegen  sofort  oder  nach  zehn 
Minuten  eine  milchige  Trübung  ein,  so  kann  der  Harn  Pepton  enthalten. 
In  letzterem  Fall  versetzt  man  den  eiweiss-  und  mucinfreien  Harn  (etwa 
500  ccm)  mit  Viq  YoI.  concentrirter  Salzsäure,  fügt  alsdann  so  viel  von  einer 
sauren  Lösung  von  Phosphowolframsäure ^)  zu,  bis  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,  und  filtrirt  sofort  die  entstandene  Fällung  ab.  Der  Niederschlag 
wird  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (von  3  bis  5  Proc.  H^SO*)  aus- 
gewaschen, noch  feucht  mit  überschüssigem,  festem  Barythydrat  innig  ver- 
rieben, mit  wenig  Wasser  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  bis  die  anfängliche 
Grünfärbang  in  ein  reines  Gelb  übergegangen  ist,  und  die  Mischung  schliess- 
lich filtrirt.  Das  Filtrat  dient  alsdaun  zur  Anstellung  der  Alkophyrreactlon 
(s.  oben).  Zu  diesem  Zweck  kann  man  entweder  den  überschüssigen  Baryt 
erst  mit  Schwefelsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  ausfallen,  das 
Filtrat  einengen  und  dann  mit  Natronlauge  und  Kupfersulfatlösung  prüfen 
(vergl.  oben),  oder,  was  kürzer  ist,  man  fugt  zu  dem  barythaltigen  Filtrat 
direct  einige  Tropfen  verdünnter  Kupfersulfatlösung,  filtrirt  nach  dem  Um- 
schütteln und  betrachtet  das  Filtrat  in  4  bis  5  cm  dicker  .Schicht.  Bösen - 
rotheoder  violette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart  von  Pepton  an.  Auch  durch 
Millon'schesBeagens  lässt  sich  in  dem  eiweiss-  und  mucinf^ien  Filtrat  das 
Pepton  durch  die  bereits  in  der  Kälte  auftretende  Bothförbung  nachweisen 
(Hofmeister). 

Nach  Salkowski  lässt  sich  das  Pepton  im  Harn  auch  in  folgender 
Weise  nachweisen:  50 ccm  Harn  werden,  nach  Zusatz  von  5 ccm  Salzsäure 
von  25  Pro«.,  mit  Phosphowolframsäure  ausgeföllt  und  die  Mischung  erhitzt, 
bis  sich  der  Niederschlag  in  eine  harzartige  Masse  verwandelt  hat.  Die 
überstehende  Flüssigkeit  wird  hierauf  möglichst  vollständig  abgegossen,  die 
Harzmasse  zweimal  mit  Wasser  abgewaschen  und  dann  in  8  ccm  Wasser, 


^)  Die  Phosphowolfraros&urelösang  wird  bereitet,  indem  man  zu  einer 
kochenden,  wässerigen  Lösung  von  käuflichem,  wolframsaurem  Natrium  PhosphorsSure 
bis  zum  Auftreten  der  sauren  Reaction  setzt,  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit 
Essigsäure,  bezüglich  Salzsäure  stark  sauer  macht  und  nach  24 stündigem  Stehen 
filtrirt  (A).  Auch  durch  Lösen  von  200  g  wolframsanren  Natriums  und  120  g  phos- 
phorsauren Natriums  in  1000  ccm  Wasser  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  100  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  kann  die  Phosphowolframsäurelösung  bereitet  werden  (B). 
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unter  Zusatz  von  0,5  ccm  Natronlauge  von  1,16  specif.  Gewicht  gelöst.  Die 
erhaltene,  blau  gefärbte  Lösung  wird  hierauf  auf  dem  Drahtnets  erwärmt, 
bis  de  schmutzig  graugelb  oder  gelb  geworden  ist,  nach  dem  Erkalten  filtrirt 
(F)  und  tropfenweise  mit  Kupfersulfatlösung  von  2  Proc  versetzt:  Alkophjr- 
reaction  — .  Da  urobilinreiche  Harne  (vergl.  S.  806)  auch  die  Biuiet- 
reaction  liefern,  so  ist  die  Lösung  (F)  vor  dem  Kupfersulfatzusatz  davon  zu 
befreien.  Man  säuere  die  Lösung  (F)  mit  Salzsäure  schwach  an,  schüttele  sie 
mit  Chloroform,  worin  sich  das  Urobilin  löst,  aus,  und  führe  dann  erst  die 
Biuretreaction  aus.  Eiweiss  oder  viel  Schleim  enthaltende  Harne  müssen  vor 
der  Prüfung  davon,  wie  oben  angegeben,  befreit  werden. 


Das  aus  Fleisch,  Eiweiss,  Caseün  und  Fibrin  bereitete  Pepton  findet 
wegen  seiner  leichten  Verdaulichkeit  als  Nahrungsmittel  für  Kranke,  sowie 
zu  Klystiren  Verwendung.  Die  käuflichen  Peptone,  welche  gewöhnlich  durch 
Pepsinverdauung  der  betreffenden  Eiweisskörper  dargestellt  sind,  enthalten 
Albumosen  und  Amphopepton  meist  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen. 
Einige  Handelspeptone  werden  auch  durch  Verdauung  von  Fleisch  mit  Pan- 
kreatin oder  mit  Papayotin,  sowie  durch  Einwirkung  von  überhitztem  Wasser- 
dampf auf  Fleisch,  dem  eine  geringe  Menge  Salzsäure  zugesetzt  ist,  dar- 
gestellt. 

Peptonttm  cameum.  Um  Pepton  aus  Fleisch  darzustellen,  verwandle 
man  1000  Thle.  fett-  und  knochenfreien  Muskelfleisches  (vom  Bind)  durch 
Zerhacken  in  eine  möglichst  feine,  gleichartige  Masse,  fuge  2000  Thle.  Wasser, 
30  Thle.  Balzsäure  von  25  Proc.  und  5  Thle.  officinellen  Pepsins  zu,  und 
überlasse  die  Mischung  bei  85  bis  40^0.  so  lange  sich  selbst  (zwei  bis  drei 
Tage),  bis  die  Muskelfaser  gelöst  ist.  Die  colirte  Flüssigkeit  wird  hierauf 
genau  mit  Natriumcarbonatlösung  neutralisirt,  eine  kurze  Zeit  auf  100^  G. 
erhitzt,  nach  dem  Absetzen  abermals  colirt  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alko- 
hol filtrirt  und  die  klare  Flüssigkeit  bei  massiger  Wärme  bis  zum  Syrup  ein- 
geengt. Ein  ähnliches  Peptonpräparat  scheint  das  WitteUche  Pepton 
zu  sein. 

Das  im  Handel  befindliche  Sander'sche  Pepton  soll  aus  Ochsen- 
fleisch,  durch  künstliche  Verdauung  mittelst  Ochsenpankreas ,  dargestellt 
werden.  Ueber  die  Darstellungswelse  des  Koch 'sehen  und  des  früher 
Ke  mm  er  ich 'sehen,  jetzt  Lieb  ig' sehen  Fleischpeptons ,  welche  in  dem 
hohen  Gehalte  an  Eztractivstoffen  an  das  Fleischextract  erinnern,  ist  nichts 
Näheres  bekannt. 

Pepionum  camatttm,  Fibrinpepton  mit  Fleischextract.  Zur  Dar^ 
Stellung  von  Fibrinpepton  bringe  man  100  Thle.  frischen,  gewaschenen  Blnt- 
fibrins  mit  500  Thln.  Wasser,  10  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc  und  0,5  Thln. 
officinellen  Pepsins  zusammen,  überlasse  die  Mischung  bei  35  bis  40^  C.  unter 
öfterem  Umrühren  so  lange  sich  selbst,  bis  alles  Fibrin  gelöst  ist,  und. be- 
handle alsdann  die  resultirende  Flüssigkeit,  wie  unter  Pq^tonum  eatTMum 
erörtert  ist.  Dem  auf  diese  Weise  gewonnenen,  zur  Syrupconsistenz  ein- 
gedampften Pepton  wird  gewöhnlich  ein  Zusatz  von  5  Proc  Fleischextract 
gemacht.  In  ähnlicher  Weise  kann  auch  aus  gekochtem  und  genügend  zer- 
kleinertem Hühnereiweiss  ein  Eiweisspepton,  Albumen  peptonatum,  bereitet 
werden.  Der  aus  Hühnereiweiss,  nach  anderen  Angaben  aus  Eigelb  dar- 
gestellte Nährstoff-Heyden  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Albamosen 
und  Alkalialbuminat. 

Als  Somatose  wird  von  F.  Bayer  u.  Comp,  in  Elberfeld  ein  aus 
Fleisch  durch  künstliche  Verdauung  hergestelltes,  im  Wesentlichen  aus  Albu- 
mosen bestehendes  Präparat  in  den  Handel  gebracht,  von  dem  5  g  50  g  Ochsen- 
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fleisch  entsprechen  sollen.  Die  Somatose  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes, 
gernch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  löslich  ist.  Milch- 
somatose  wird  in  entsprechender  Weise  aus  Caseün  bereitet. 

Denaeyer's  flüssiges  Pepton  soll  aus  Bindfleisch  durch  Pepsin-Salz- 
säureverdauung hergestellt  werden.  Dasselbe  enthält  nach  A.  Stutzer 
21,55  Proc.  Trockensubstanz,  bezw.  2,54  Proc  Salze,  10,58  Proc  Albumosen, 
1,33  Proc.  Pepton,  1,98  Proc.  Leimpeptoo,  0,75  Proc.  Leim,  2,35  Proc.  stick- 
stoffhaltige und  2,02  Proc  stickstofffreie  Extractivstoffe  (1892). 

Auch  die  Maggi'sche  Peptonnahrung,  das  Pepton-Aschmann, 
das  Pepton-Finzelberg,  sowie  verschiedene  amerikanische  Peptonpräparate 
scheinen  unter  Anwendung  von  Pepsin-Salzsäure  dargestellt  zu  sein. 

Case'in-Pepton.  Das  aus  der  Milch  abgeschiedene  und  ausgewaschene 
Gase'in  wird  entweder  durch  Behandeln  mit  Wasser  unter  Druck  oder  durch 
Zusatz  von  Pepsin  oder  pepsinhaltigen  Stoffen  in  saurer  Lösung  peptonisirt. 
Das  ausgeschiedene  Nuclem  wird  von  der  erzielten  Oaseinpeptonlösung  ge- 
trennt, die  letztere  dann  neutralisirt  und  bei  massiger  Wärme  eingedampft. 
Ein  Casem-Pepton  ist  auch  das  von  Weyl-Merck  hergestellte. 

Zu  den  mit  Hülfe  pflanzlicher  Fermente  hergestellten  Peptonpräparaten 
gehören  z.  B.  Cibirs  Papaya-Fleischpepton  und  das  Malto-Pepton 
von  Brunn;  bei  letzterem  soll  das  peptische  Ferment  des  Sauerteigs  Ver- 
wendung flnden. 

Hefe-Pepton  wird  aus  getrockneter,  reiner  Bierhefe  durch  Einwirkung 
von  Pepsin -Salzsäure  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Fleisch -Pepton  gewonnen 
(Peeters).  Dieses  Pflanzenpepton  soll  72  Proc.  Ei  weisse  toffe ,  12  Proc. 
Asche  und  10  Proc  Wasser  enthalten. 

Um  die  nach  den  vorstehenden  Angaben  bereiteten  Peptone  von  dem 
beigemengten  Chlornatrium  zu  befreien,  bringe  man  die  neutrale,  klare  Flüssig- 
keit auf  einen  oder  mehrere  mit  Pergamentpapier  bespannte  Dialysatoren 
und  wechsle  die  Aussenflüssigkeit  so  lange  mehrmals  täglich,  bis  kein  Ohlor- 
natrium  mehr  darin  nachzuweisen  ist.  Die  durch  Diffusion  verloren  gehende 
Menge  Pepton  ist  nur  eine  sehr  geringe.  Zur  weiteren  Beinigung  kann  man 
alsdann  die  chlomatriumfreie  Peptonlösung  bei  massiger  Wärme  concentriren, 
die  Flüssigkeit  mit  viel  starkem  Alkohol  föllen,  das  ausgeschiedene  Pepton 
mit  Alkohol  und  Aether  waschen,  es  hierauf  von  Neuem  in  wenig  Wasser 
lösen  und  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  verdunsten  (Peptonum  siecum). 

Bei  der  Prüfung  der  Handelspeptone  bestimmt  man  den  Wasser- 
gehalt durch  Trocknen  von  2  g  bei  100^0.  bis  zum  constanten  Gewicht,  den 
Aschengehalt,  wie  unter  Milch  angegeben  ist  (aus  der  zur  Wasserbestim- 
mung verwendeten  Probe),  das  Fett,  die  unlöslichen  Eiweissstoffe,  die  durch 
Kochen  gerinnbaren  Eiweissstoffe,  die  Menge  der  Albumosen  und  die  Pepton- 
menge. 

Zur  Fettbestimmung  trocknet  man  5  bis  10  g  Pepton  mit  Sand  ein 
und  extrahirt  dann  im  Soxhle tischen  Apparat  mit  Aether  (s.  Milch). 

Zur  Ermittelung  der  unlöslichen  Eiweissstoffe  löst  man  10  g  festen, 
bezw.  25  g  flüssigen  Peptons  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser ,  flltrlrt  das 
Ungelöste  ab,  wäscht  es  aus,  trocknet  es  und  bestimmt  darin  (mit  dem  Filter) 
den  Gehalt  an  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13).  Durch  Multiplication 
mit  6,25  ergiebt  sich  dann  die  Menge  der  unlöslichen  Eiweissstoffe.  Das 
Filtrat  von  den  unlöslichen  Eiweissstoffen  wird  hierauf  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert und  gekocht;  scheiden  sich  hierbei  Eiweissflocken  aus,  so  werden 
dieselben  abflltrirt  und  virird  darin,  wie  oben  erörtert,  ebenfalls  der  Stickstoff- 
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gehalt  ermittelt.    Letzterer  X  6,25  ergiebt  das  durch  Kochen  gerinnbare 
Ei  weiss. 

Zur  Bestimmung  der  Albumosen  verfährt  man  nach  J.  König 
und  A.  Bömer  folgendermaassen:  50ocm  der  von  unlöslichem  und  gerinn- 
barem Eiweiss  in  obiger  Weise  befreiten  wässerigen  Lösung  (1  bis  2  g  des 
trockenen  Peptons  enthaltend)  wird  mit  verdännter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  in  der  Kälte  mit  gepulvertem  Zinksulfat  so  lange  versetzt,  bis  eine  kleine 
Menge  davon  ungelöst  bleibt.  Die  aasgeschiedenen  Albumosen  sind  alsdann 
zu  sammeln,  mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung  auszuwaschen  und  ist  darin 
ebenfalls,  wie  oben  erörtert,  der  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln.  Letzterer 
X  6,25  ergiebt  dann  die  Menge  der  Albumosen. 

Eine  genaue  Ermittelung  des  eigentlichen  Peptons  in  den  käaf- 
lichen  Peptonpräparaten  ist  zur  Zeit  kaum  ausführbar.  Zur  Bestimmung 
desselben  dient  das  zinksulfathaltige  Filtrat  der  Albumosen  (s.  oben).  Letzteres 
wird  zu  diesem  Zweck  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  phospho- 
woliramsaurer  Natriumlösung  B  (s.  S.  1817)  so  lange  vermischt,  als  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Letzterer  wird  abfiltrirt,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 : 3)  ausgewaschen ,  sammt  Filter  noch  feucht  in  einen  Kolben  ge- 
bracht und  darin  der  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13)  ermittelt. 
Durch  Multiplication  mit  6,25  berechnet  man  die  Menge  des  Peptons.  Ob- 
schon  die  Peptone  nur  15,6  Proc.  Stickstoff  enthalten,  so  ist  doch  die  den 
Eiweisskörpem  (=  16  Proc.  N)  entsprechende  Zahl  6,25  zur  Berechnung  zu 
benutzen,  da  mit  dem  phosphowolft'amsauren  Natrium  auch  noch  andere 
stickstoffhaltige  Körper  (Fleisch-  und  Xanthinbasen)  gefällt  werden.  Die  Ge- 
sammtresultate  sind  daher  nur  höchstens  annähernde.  Handelt  es  sich  nur 
um  einen  qualitativen  Nachweis  von  wirklichem  Pepton,  so  kann 
obiger  Phosphowolframsäureniederschlag  auf  Pepton  geprüft  werden,  wie  S.  1817 
angegeben  ist. 

Eine  exacte  Bestimmung  des  Leims  und  des  Leimpeptons  in  den 
käuflichen  Peptonpräparaten  ist  nur  schwierig  auszuführen  (vergl.  A.  Stutzer, 
Zeitschrift  für  analyt.  Chemie,  Bd.  31,  501  und  Bd.  34,  872  und  568,  sowie 
den  Artikel  Gelatine). 

Zur  Bestimmung  des  organischen  Gesammtstickstoffs  ermittele 
man  nach  Kjeldahl  (s.  S.  18),  unter  Anwendung  von  1  bis  2g  trockenen 
Peptons,  den  Stickstoffgehalt  und  ziehe  hiervon  die  Menge  des  als  Ammo- 
niaksalz vorhandenen  Stickstoffs  ab.  Der  Ammoniakstickstoff  ist  aus 
einer  besonderen  Probe  (4  bis  5  g)  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Magnesia 
usta  oder  besser  Baryumcarbonat  zu  ermitteln. 

Eine  annähernde  Trennung  und  Bestimmung  der  verschiedenen  Ei- 
Weisskörper  lässt  sich  in  den  Handelspeptonen  und  in  dem  Fieischextract 
durch  Alkohol  bewirken.  5  g  festen  Peptons  oder  Fieischextract  es  werden 
zu  20  ccm  in  Wasser  gelöst  und  hierzu  allmählich,  unter  fortwährendem  Um- 
rühren, 200  ccm  absoluter  Alkohol  gesetzt.  Bei  flüssigen  Peptonen  oder  £x- 
tracten  (z.  B.  CibiPs  Fieischextract)  sind  direct  20  g  in  dieser  Weise  zu 
behandeln.  Hierdurch  werden  im  Wesentlichen  Leim,  Albumoeen  neben 
etwas  Pepton  und  Fleischbasen  abgeschieden.  Der  Niederschlag  (A)  ist  hier- 
auf zu  sammeln,  mit  Alkohol  von  90  Proc.  auszuwaschen  und  darin  nach 
Kjeldahl  der  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln. 

Der  aus  einer  zweiten  Probe  (5  g,  bezüglich  20  g)  in  gleicher  Weise  er- 
haltene Niederschlag  (A)  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Ab- 
scheidung von  unverändertem  Eiweiss  (U)  gekocht,  flltrirt  und  auf  250 eem 
aufgefüllt.    Von  dieser  Flüssigkeit  werden  100  ccm  mit  250  com  Alkohol  von 
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93  bis  95  Proc.  (B),  und  50  ccm  mit  200  ccm  Alkohol  von  93  bis  95  Froc.  (C) 
vermiscbt,  die  Niederschläge  gesammelt,  B  mit  Alkohol  von  60  bis  64  Proo., 
0  mit  Alkohol  von  78  bis  80  Proc.  ausgewaschen  und  darin  dann  ebenfklls 
der  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  bestimmt.  B  ergiebt  den  Leimstickstoff , 
bezüglich  X  5,55  (unter  der  Annahme  von  18  Proc.  im  Glutin)  die  Menge 
des  Leims  in  2g,  bezüi^lich  8g  des  Untersuchungsmaterials;  0  ergiebt  den 
Leim  -f-  Albumosesückstoff ,  mithin  2  C  —  B  den  Albamosestickstoff.  Aus 
letzterem  Werth  lässt  sich  dann  die  Albumose  durch  Moltiplication  mit  6,25 
für  2  g,  bezüglich  8  g  des  angewendeten  Peptons  berechnen.  Ermittelt  man 
weiter  aus  besonderen  Proben  den  Oesammtstickstoff  (G)  und  den  Ammoniak- 
stickstoff (D),  so  ergiebt  sich  der  Pepton-  +  Fleischbasen-  und  Fleichsäuren- 
stickstoff  als  G  —  G  +  !)•  Hiervon  würde  nöthigenfalls  noch  der  Stickstoff 
des  unveränderten  Ei  weisses  (U)  abzuziehen  sein,  jedoch  enthalten  die  nor- 
malen Präparate  hiervon  gar  nichts  oder  doch  nur  Spuren. 

J.  König  und  A.  Bömer  ermittelten  (1889)  auf  obige  Weise  in: 


Wasser 

Gesammtstickstoff 

Unlöslicher  Eiweissstickstoff  (U) 

lu  Alkohol  von  90  Proc.  unlöslicher  Stickstoff  (A) 

Leimstickstoff  (B) 

Albumosenstickstoff  (C — B) 


Eisenpepton,  Ferrum  peptonatum  (nach  E.  Dieterich).  A.  75g 
frischen  Eiweisses  oder  10  g  getrockneten  Eiweisses  werden  in  1000  g  Wasser 
gelöst ,  der  Lösung  18  g  Balzsäure  von  25  Proc  und  0,5  g  Pepsin  zugesetzt 
und  dieselbe  bei  40*^0.  12  Stunden  oder  so  lange  digerirt,  bis  Salpetersäure 
in  einer  herausgenommenen  Probe  nur  noch  eine  schwache  Trübung  hervor- 
ruft. Nach  dem  Erkalten  neutralisirt  man  mit  Natronlauge,  colirt  und  fügt 
«ine  Lösung  von  120  g  Liqu.  ferri  oocychlorati  Pharm,  germ.  Ed.  IV  in  1000  g 
WasHer  zu.  Hierauf  wird  die  Mischung  abermals,  und  zwar  sehr  genau, 
mit  stark  verdünnter  Natronlauge  neutralisirt,  der  entstandene  Niederschlag 
durch  Decantiren  von  Ohiomatrium  befreit,  hierauf  auf  einem  dichten  Cola- 
torium  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  in  eine  Porcellanschale  gebracht, 
in  welcher  er  mit  1,5  g  Salzsäure  von  25  Proc.  so  weit  eingedampft  wird, 
bis  die  hierbei  resultirende  Lösung  (E)  sich  mit  dem  Pinsel  auf  Glasplatten 
streichen  lässt,  auf  denen  sie  schliesslich  bei  20  bis  30®  C.  ausgetrocknet  wird. 

B.  Auch  durch  Lösen  von  10g  reinen,  chlomatrium freien  Peptons  in 
50  g  warmem  Wasser,  Zufügen  von  120  g  Liqu.  ferri  oxyehlorati  Pharm,  germ. 
Ed.  IV  und  Eindampfen  der  Mischung  lässt  sich  Eisenpepton  darstellen.  Die 
weitere  Behandlung  geschieht,  wie  oben  erörtert  ist. 

Das  nach  obigen  Angaben  gewonnene  Eisenpepton  bildet  dunkel  granat- 
rothe  Lamellen,   die  sich  langsam  in  kaltem,   rascher  in  beissem  Wasser  zu 
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einer  klaren  Flüssigkeit  lösen.  Der  Eisengehalt  beträgt  25  Proc«  Durch 
Einleiten  Ton  CO*  wird  die  wässerige  Lösung  nicht  zersetzt,  Ammoniak,  in 
geringer  Menge  zugesetzt,  ruft  eine  Fällung  hervor,  die  sich  jedoch  in  einem 
Ueherschuss  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst;  nach  Verlauf  von  ein  bis 
zwei  Stunden  scheidet  sich  dann  das  Eisenpepton  daraus  wieder  yollständig 
ab.  In  seinen  Beactionen  verhält  sich  sonst  das  Eisenpepton  wie  das  Eisen- 
albuminat  (s.  8.  1780). 

Liquor  Jerri  peptonati  (uach  E.  Dieterich).  Die  nach  A.  (s.  oben) 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  erhaltene  EisenpeptonlÖsung  (E)  werde  mit 
Wasser  bis  zum  Gewicht  von  900  g  verdünnt  und  dann  mit  100  g  Cognac 
veiTnischt.  Auch  durch  Lösen  von  16  g  trockenem  Eisenpepton  in  680  g 
warmen  destillirten  Wassers  und  Vermischen  der  Lösung  mit  100  g  Cognac, 
200  g  weissen  Syrups  und  4  g  aromatischer  Tinotur  lässt  sich  dieser  Liquor 
bereiten. 

Dieser  Liquor  ferri  peptonati  enthält  0,42  Froo.  Eisen.  Er  bildet  eine 
klare,  dunkel  rothbraune,  schwach  sauer  reagirende  und  schwach  eisenartig 
schmeckende  Flüssigkeit.    Ein   ähnliches  Präparat  ist  das   „Carniferrol^. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  im  Ferrum  peptonatum,  oder 
im  Liquor  ferri  peptonati  löst  man  nach  Bosetti  0,5  g  Eisenpeptonat  in  20g 
heissen  Wassers ,  erhitzt  diese  Lösung  (oder  20  g  Liquor  ferri  peptonati)  mit 
10  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  bis  die  hierdurch  entstandene  Aub- 
scbeiduDg  wieder  gelöst  ist,  verdünnt  dann  mit  200g  heissen  Wassers,  ver- 
setzt mit  Ammoniak  im  Ueherschuss  und  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  sich  der 
Niederschlag  vollständig  abgeschieden  hat  und  die  Flüssigkeit  selbst  farblos 
geworden  ist.  ELierauf  sammelt  man  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  sorgfaltig 
mit  heissem  Wasser  aus,  führt  ihn  dann  durch  Auftropfen  von  heisser,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Lösung  über  und  bestimmt  in  letzterer,  nach  dem 
Erkalten,  das  Eisen,  wie  bei  Liquor  ferri  atbuminati,  S.   1781,  angegeben  ist. 

Das  Peptonum  hydrargyratwn ^  Quecksilberpepton,  dessen  Lösung 
zu  subcutanen  Lijectionen  empfohlen  ist,  wird  dargestellt  durch  Fällung  einer 
Auflösung  von  1  Thl.  Quecksilberchlorid  in  20  Thln.  Wasser  mit  einer  wässe- 
rigen Peptonlösung  (aus  etwa  5  Thln.  syrupformigen  oder  3  Thln.  trockenen 
Peptons  bereitet).  Der  entstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zn 
sammeln,  nach  dem  Abtropfen  in  50  Thln.  Kochsalzlösung  von  6  Proc.  zu 
lösen  und  die  Lösung  auf  100  Thle.  zu  verdünnen.  Nach  E.  Dieterich 
lässt  sich  das  Quecksilberpepton  bereiten,  indem  man  zu  einer  filtrirten 
Lösung  von  5  g  Pepton  in  45  g  Wasser  eine  Lösung  von  1  g  Quecksilberchlorid 
und  5  g  Chlomatrium  in  44  g  Wasser  fügt. 


Die  von  Leube  und  von  Bosenthal  arzneilich  empfohlene  Fleisch- 
lösung,  Solutio  camis,  ist  als  ein  ziemlich  umständlich  bereitetes  Gemisch 
aus  Pepton  und  Fleischextract  zu  betrachten.  Zu  dessen  Darstellung  werden 
1000  Thle.  fein  zerhackten,  fettfreien  Muskelfleisches  (vom  Bind)  mit  1000  Thln. 
Wasser  und  20  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  in  ein  Porcellangefäss  gethan, 
dieses  in  einen  Papin' sehen  Topf  gestellt  und  die  Mischung  10  bis  15  Stunden 
gekocht.  Hierauf  wird  die  Masse  in  einem  Mörser  zu  einer  Emulsion  ver- 
rieben, dann  von  Neuem  15  bis  20  Stunden  in  einem  Papin' sehen  Topf  ge- 
kocht, endlich  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt  und  zum  Brei  eingedampft. 

Fleischextract,  JSxtractum  camis,  ist  eingedickte,  die  in  Wasser  lös- 
lichen Bestandtheile  des  Fleisches  enthaltende  Fleischbrühe.  Es  wird  dar- 
gestellt, indem  man  frisches,  mageres,  von  Fett  und  Sehnen  möglichst  be- 
freites,  zerkleinertes  Fleisch   mit   kaltem  Wasser  auszieht,   die  Lösung  zur 
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AbacheidnDg  des  Eiweiss  auf  75  bis  80^  C.  erwärmt  und  dieBelbe  dann  nach 
dem  Coliren  im  Yacuum  zur  ExtractconsiBtenz  eindampft.  Dasselbe  enthält 
als  wirksame  Bestandtheile  die  in  dem  Fleisch  enthaltenen  Basen:  Kreatin, 
Sarkin,  Oarnin,  Carnosin^)  etc.,  Phosphorfleisohsäure,  Inosinsäure,  Albu- 
mosen  (4  bis  5  Proc),  Sparen  von  Pepton  und  andere  Körper.  £s  sei  frei 
von  ooagulirbarem  Eiweiss,  Leim  und  Fett,  besitze  angenehmen  Geruch  und 
Geschmack  und  enthalte  nicht  mehr  als  20  Proc.  Wasser  (durch  Trocknen 
von  circa  2  g  bei  100^0.  zu  bestimmen).  Der  Aschengehalt  übersteige  20  Proc. 
nicht  (über  die  Bestimmung  siehe  Milch);  die  Asche  enthalte  nicht  mehr  als 
10  Proc.  Ol  und  im  Mittel  80,5  Proc.  P'0^  Der  Stickstoflfgehalt  (aus  etwa 
lg  nach  Kjeldahl  zu  bestimmen)  betrage  8,5  bis  9,5  Proc.;  in  Alkohol  von 
80  YoL-Proc  lösen  sich  60  Proc.  des  Extractes.  Die  weitere  Prüfung  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  auszuführen^  wie  die  der  Peptone. 

Der  Fleischsaft  .Puro",  dessen  Bereitung  nicht  bekannt  ist,  enthält 
nach  Fresenius  36,6  Proc.  Wasser,  2,3  Proc.  unlösliches  Eiweiss,  21,2  Proc. 
coagulirtes  Eiweiss,  3  Proc.  Leimt  6,8  Proc  Pepton,  1,2  Proc.  Fett,  0,27  Proc. 
Ammoniak  und  9,5  Proc.  Asche. 

Pflanzenfleischextract,  vegetabilisches  Fleischextract  werden 
Hefepräparate  bezeichnet,  die  in  dem  Aeussem,  in  dem  Geschmack  und  in 
den  Bestandtheilen  Aehnlichkeit  mit  dem  eigentlichen  Fleischextracte  zeigen. 
Zur  Herstellung  dieser  Extracte  sucht  man  nach  verschiedenen  Methoden, 
zum  Theil  durch  künstliche  Verdauung,  die  in  der  Bierhefe  enthaltenen 
Eiweiss-  und  Extractivstoffe  löslich  zu  machen  und  hierdurch  wohlschmeckende, 
albumoserelche  Nährpräparate  zu  erzielen.  Zu  diesen  Präparaten  gehören 
die  als  Bios,  Eurostose,  Garnos,  Sitogen  bezeichneten  Producte. 

Das  dem  Fleischextract  äusserlich  sehr  ähnliche  Sitogen  enthält  nach 
Filsinger  25,89  Proc.  Wasser,  13,83  Proc.  Asche  (mit  6,14  Proc.  P*0*), 
11,84  Proc.  stickstoflffreie  Extractivstoffe  und  48,44  Proc.  Stickstoffsubstanzen 
(mit  0,12  Proc.  unlöslichen  Albuminaten,  1,43  Proc.  Ammoniakverbindungen, 
1,68  Proc.  Albumosen,  45,21  Proc.  Fleischbasen,  Peptone  etc.). 

Fleischsäure:  O^^^H^^N'O'^  (M.  Siegfried),  findet  sich  in  den  Mus- 
keln und  in  dem  Fleischextract  vor,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Phosphor- 
säure,  als  Phosphorfleischsäure.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die 
wässerige  Fleischextractlösung  mit  Barytwasser,  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgefallt.  Das  Filtrat  wird 
bei  Siedehitze  mit  Eisenchlorid  versetzt,  wodurch  sich  das  Eisensalz  der 
Phosphorfleischsäure  als  rothbrauner  Niederschlag  abscheidet.  Letztere  Ver- 
bindung ist  als  „Oarniferrin"  arzneilich  empfohlen.  Das  Camiferrin  bildet 
ein  braunes,  geschmackloses,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  lösliches 
Pulver,  welches  30  Proc.  Eisen  enthalten  soll.  Ein  dem  Camiferin  ent- 
sprechendes Präparat  lässt  sich  in  analoger  Weise  auch  aus  den  Molken  der 
Milch  darstellen. 

Durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  auf  50^  0.  wird  das  Camiferin,  unter 
Abspaltung  eines  Kohlehydrates,  von  Phosphorsäure,  Bemsteinsäure ,  sowie 
Paramilchsäure,  imd  Bildung  von  Fleischsäure  zersetzt.  Dieselbe  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Aus  siedendem  Alkohol 
scheidet  sie  sich  in  undeutlichen  Krystallen  aus.    Die  Fleischsäure  giebt  die 


*)  Dm  Carnosin:  C»H"N*0%  ist  eine  dem  Arginin  (s.  S.  789)  nahestehende 
Base,  die  darch  Phosphowolframsäure  aas  der  Lösung  des  Fleisch  extractes  j^eiällt 
wird.  Das  Nitrat  bildet  farblose,  nadeiförmige  Erystalle.  Rechtsdrehend.  Das  Carno- 
sin selbst  ist  in  Wasser  leicht  mit  alkalischer  Reaction  löslich.  Es  bildet  kleine, 
bei  239° C.  schmelzende  Nadeln  (Gule witsch). 
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Biuretreaotion  (b.  S.  1777),  nicht  aber  die  Millon'Bche  Beaction  (s.  B.  1776). 
Die  Fleischsäure  Boheint  ideDtisch  mit  dem  Antipepton  (b.  8.  1816)  zu  »eiD. 

Tri  ferrin  soll  durch  Ansfällung  der  bei  der  Pepsin  Verdauung  von  CaBein 
in  Lösung  gehenden  phospborhaltigen  Substanz  mit  fiisenoxydsalzen  erhalten 
werden.  Dasselbe  soll  das  Eisensalz  einer  Paranucleinsäure  mit  einem  Ge- 
halte von  22  Proc.  Eisen  und  9  Proc.  Stickstoff  sein  (Salkowski). 

Inosinsäure:  C^^H^N^PO^  ist  eine  syrupartige,  vielleicht  zur  Pboe> 
phorfleischsäure  in  Beziehung  stehende  Verbindung,  welche  ebenfalls  in  dem 
Fleischextract  vorkommt.  Ihre  Baryum-  und  Caldumsalze  sind  krystallisir- 
bar.  Beim  Kochen  dieser  Salze  mit  Wasser,  oder  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  wird,  neben  anderen  Körpern,  Hypozanthin  (s.  B.  799) 
gebildet  (Haiser). 

Troponistein  in  Wasser  unlösliches  Proteinpräparat,  welches  zu  einem 
Drittel  aus  animalischem  und  zu  zwei  Drittel  aus  vegetabilischem  Biweiss 
besteht.  Zur  Darstellung  des  Tropons  dienen  Fleischmehl,  Fischmehl, 
Lupinen-  und  andere  Leguminosensamen.  Diese  Materialien  werden  im  ge- 
mahlenen Zustande  unter  Druck  mit  WasserstoffsuperozydlÖsnng  erhitzt  und 
dann  successive  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  eztrahirt.  Hierdurch  bleiben 
die  Eiweissstoffe  in  unlöslicher  Form  zurück,  wogegen  Farbstoffe,  Fette, 
Biech-  und  Eztractivstoffe  entfernt  werden.  An  Stelle  von  WaSserstoffisuper- 
oxyd  soll  auch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  Phosphorsäure  etc.  verwendbar 
sein  (Finkler)«  Oelbbraunes,  fast  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  etwa  90  Proc.  Proteünstoffe  enthält. 

Blut 

Das  Blut,  so  lange  es  in  dem  Oefösssystem  der  Wirbelthiere  circulirt, 
besteht  aus  einer  klaren  Flüssigkeit,  dem  Blutplasma,  und  zahlreichen, 
darin  suspendirten,  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren,  scheibenförmigen 
Gebilden,  den  rothen  und  den  weissen  Blutkörperchen.  In  diesem  Zn- 
Stande  bildet  es  eine  rothe,  undurchsichtige,  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit 
von  1,045  bis  1,075  specif.  Gewicht,  deren  Menge  beim  Menschen  etwa  V^^ 
bei  Neugeborenen  nur  etwa  V19  vom  gesammten  Körpergewicht  beträgt.  Die 
normalen  Hauptbestandtheile  des  Blutes  sind  Wasser,  Fibrinogen,  Fibrinoplast, 
Serumalbumin  und  Hämoglobin;  in  geringer  Menge  enthält  es  noch  Chole- 
sterin, Lecithin  und  Fett,  in  sehr  geringer  Menge  Kreatin,  Kreatinin,  Harn- 
stoff, Harnsäure,  Hippursäure  und  Traubenzucker.  Von  anorganischen  ßtoffen 
kommen  in  dem  Blut  vor  Chlorkalium  und  Chlornatrium,  Phosphate,  Sulfate 
und  Carbonate  des  Kaliums,  Magnesiumphosphat,  Eisen,  Kieselsäure,  Kohlen- 
säure, Sauerstoff  und  Stickstoff.  Von  den  Hauptbestandtheilen  des  Blutes 
befinden  sich  das  Serumalbumin,  die  fibrinogene  und  die  fibrinoplastische 
Substanz  in  dem  Blutplasma  in  Lösung,  das  Oxyhämoglobin  dagegen  bildet 
den  Farbstoff  der  rothen  Blutkörperchen. 

Tritt  das  Blut  aus  den  Blutgefässen  des  lebenden  Organismus  aus,  so 
gerinnt  es  sehr  bald,  indem  durch  Wechselwirkung  von  fibrinogener  und 
flbrinoplastischer  Substanz,  bezw.  durch  Einwirkung  des  Fibrinfermentes  auf 
Fibrinogen,  unlösliches  Fibrin  (s.  S.  1792)  gebildet  wird,  welches  die  Blut- 
körperchen einsohliesst.  Bührt  man  das  aus  der  Ader  tretende  Blut  stark 
um,  so  scheidet  sich  das  Fibrin  als  eine  faserige  Masse  aus,  findet  dagegen 
die  Gerinnung  bei  ruhigem  Stehen  statt,  so  erstarrt  die  gesammte  Blutmenge 
zu  einer  rothen,  gelatinösen  Masse,  dem  Blutkuchen,  von  dem  sich  erst  in 
dem  Maasse,  wie  das  die  Blutkörperchen  einschliessende  Fibrin  sich  zusammen- 
zieht,  allmählich  die  wässerige  Lösung  des  Serumalbumins,  das  Blntseram 
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oder  Blutwasser,   als   eine  klare,  schwach  gelbliche,   alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit  abhebt. 

Die  rothen  Blutkörperchen  bilden  scheibenförmige  oder  elliptische  Ge- 
bilde, deren  Form  und  Grösse  in  dem  Blut  verschiedener  Thiere  eine  etwas 
verschiedene  ist.  Die  rothen  Blutkörperchen  des  menschlichen  Blutes  und 
des  Säugethierblutes  (mit  Ausnahme  des  Blutes  des  Lamas,  Kameeis  und 
deren  Verwandten),  bilden  runde,  biconcave  Scheiben,  ohne  Kern.  Die  Blut- 
körperchen des  Lamas  und  Kameeis,  sowie  der  Yögel,  Amphibien  und  Fische 
sind  dagegen  kernhaltig,  biconvex  und  mehr  oder  weniger  elliptisch  gestaltet. 
Der  Durchmesser  des  grössten  Querschnittes  der  menschlichen  Blutkörperchen 
beträgt  im  Mittel  nur  0,00774  mm.  Den  geringsten  Durchmesser  haben  die 
Blutkörperchen  von  Moschus  javanicus ,  den  grössten  die  von  Siren  laeertina. 
Die  weissen  Blutkörperchen  erscheinen  im  frisch  gelassenen  Blut  als  rund- 
liche, aus  mehr  oder  minder  kömigem  Protoplasma  zusammengesetzte  Ge- 
bilde. Ihre  Anzahl  ist  im  normalen  Blut  eine  viel  geringere,  als  die  der 
rothen  Blutkörperchen;  im  Mittel  kommt  auf  335  rothe  Blutkörperchen  ein 
weisses,  jedoch  unterliegt  dieses  Mengenverhältniss  je  nach  der  Tageszeit  sehr 
grossen  Schwankungen.  Im  leukämischen  Blut  ist  die  Anzahl  der  weissen 
Blutkörperchen  eine  viel  grössere  als  unter  normalen  Verhältnissen. 

Die  rothen  Blutkörperchen  des  menschlichen  Blutes  und  des  Blutes 
der  meisten  Säugethiere  bestehen  aus  einer  farblosen,  die  Form  des  Körper- 
chens zeigenden  Masse,  dem  sogenannten  Strom a,  und  aus  dem  eigen- 
thüuilichen,  das  Stroma  durchsetzenden,  die  Farbe  des  Blutes  bedingenden, 
stark  eisenhaltigen  (0,5  Proc),  rothen  Farbstoff,  dem  Oxyhämoglobin, 
Hämatokrystallin,  Hämatoglobulin.  Das  Oxyhämoglobin  ist 
ein  krystallisirbarer ,  zu  den  Proteiden  (siehe  8.  1796)  gehörender  Körper, 
dessen  eigenthümliches  Verhalten  die  Erkennung  und  den  Nachweis  des 
Blutes  ermöglicht.  Bei  der  Wanderung  des  Blutes  durch  die  Organe  des 
thierischen  Organismus  verliert  das  Oxyhämoglobin  einen  Theil  seines 
Bauerstoffes  und  geht  dadurch  theilweise  in  Hämoglobin  über.  Letzteres 
findet  sich  daher  im  venösen  Blut,  dem  es  eine  dunklere  Farbe  ertheilt,  als 
sie  das  arterielle,  Oxyhämoglobin  enthaltende  Blut  besitzt.  Die  Darstellung 
des  letzteren  geschieht  im  Kleinen  nach  Bollet  am  einfachsten,  indem  man 
frisches,  von  Fibrin  befreites  Blut  in  einen  Platintiegel  einträgt,  welcher  sich 
in  einer  Kältemischung  befindet,  und  das  zu  einem  rothen  Eisklumpen  er- 
starrte Blut  nach  etwa  Vs stündigem  Stehen  langsam  aufthaut.  Den  Tiegel- 
inhalt giesst  man  alsdann  in  dünne  Bechergläser,  so  dass  der  Boden  derselben 
etwa  15  mm  hoch  bedeckt  ist,  und  stellt  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Krystalli- 
sation  an  einen  kühlen  Ort  (Eisschrank).  Das  nach  Verlauf  von  etwa  einer 
Stunde  gebildete  Sediment  von  Krystallen  wird  dann  rasch  abfiltrirt,  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  anhaftenden  Lauge  befreit  und  im 
Vacuum  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (0®)  getrocknet.  Zur  Darstellung 
des  Oxyhämoglobins  in  grösserer  Menge  versetzt  man  nach  Hoppe-Seyler 
frisches,  durch  Schlagen  defibrinirtes  und  dann  colirtes  Blut  (Pferdeblnt)  mit 
dem  zehnfachen  Volum  einer  Mischung  aus  1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung 
und  9  Vol.  Wasser.  Die  ausgeschiedenen  Blutkörperchen  werden  nach  dem 
Absetzen  gesammelt,  mit  derselben  Kochsalzlösung  ausgewaschen,  mit  dem 
doppelten  Volum  Wasser  angerührt  und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem 
Abgiessen  des  Aethers  und  Entfernen  des  von  der  wässerigen  Blutlösung 
zurückgehaltenen  Aethers  durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  in  offenen 
Schalen,  wird  die  Blutlösung  filtrirt,  auf  0®  abgekühlt,  mit  V4  Volum  Alko- 
hol von  80  Proc.,  der  ebenfalls  auf  0®  abgekühlt  ist,  versetzt  und  einige 
Tage  bei  —  5  bis  10®  C.  sich  selbst  überlassen.    Das  ausgeschiedene  feinkry- 

Scbmidt,  pharmaceutische  CUeinie.    II.  |jr^ 
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Htalliuisohe  Sediment  Ut  hierAof  abEufiltrireo,  mit  eiaem  Gemisch  bub  i  VoL 
Alkohol  und  4  Vol.  Wkiser  aaizDwaBCben  und  dann  wie  oben  aDgegeban  Mi 
trocknen.  Durch  Auflösen  in  Wauer  von  3&*  C,  Abköhlen  der  lOmung  »xtt 
0'  und  Yersetzan  derselben  mit  '/,  VuL  ftbgekillilteD  Alkohols,  aaohdem  sie 
zuvor  noch  mit  Luft  geaehöttelt  iit,  lärat  sich  da«  Oxyhftmoglobin  niokr;- 
siallinreo.  Am  rasobeiten  kryitalliairt  da«  Oi;hämogIobiii  aua  dem  Blal 
von  HeerBchwaincbeD ,  dann  da«  von  Pferden,  BichbOmchen ,  Katzea  und 
Hunden,   scbwieriger   dos  vom   Menichen,   vom   Bind,   Schwein   und    Bcbaf. 

FiK-  105. 
Kolh   Onag»  Gelli  OrOn  CyubUa 
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de«  Blutrarbatoff«. 
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Waiser  von  40°C.,  achnelle«  Filtriren  und  Abkühlen  auf  0*, 
I    '/,  Vol.  Alkohol ,   kann  das  Oiyhlmoglobin  amkr}'«tallisirt 


Durch  liilsen 
nach  Zuiatz 

Das  aus  dem  Blut  verschiedener  Thiere  dargettellu  OzfhämoglolüD 
zei^t  sowohl  in  der  KrysCalirorm ,  als  auch  in  dem  Kry  stall  Wassergehalt,  in 
den   TiöalicIikpiMvtrhältnisBen    und    in    di^r   proceutiacLen    ZusammensettUDg 


Kohlenoxydblut.  1827 

kleine  Abweichungeu.  Meist  krystallisirt  es  in  mikroskopischen  Formen  des 
rhombischen  Systems:  Prismen  liefert  das  Pferde-,  Hunde-,  Katien-  und 
Fischblut;  Tafeln  das  Gänseblut;  Pyramiden  und  Teti*aMer  das  Meerschwein- 
und  Rattenblut.  In  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt  dagegen  das  Oxyhämo- 
globin  aus  Eichhörnchenblut,  im  quadratischen  System  das  Oxyhämoglobiu 
aus  Taubenblut.  Die  bei  0®  über  Schwefelsäure  getrockneten  KrystalJe  be- 
sitzen blütrothe  Farbe  und  liefern  ein  ziegelrothe«,  noch  3  bis  4  Proc.  Wasser 
enthaltendes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  meist  ziemlich  leicht,  nicht  aber 
in  Alkohol  löst.  Im  Allgemeinen  ist  die  Lösliohkeit  des  Oxyhämoglobius  in 
Wasser  eine  verflchiedene ;  bei  den  verschiedenen  Thierspecies  zeigen  sich 
beträchtliche  Unterschiede.  Die  Moleculargrösse  des  Schweinehämoglobins 
ist  nach  B.  Külz  =  13513,  die  des  Hundehämoglobins  nach  Marshall 
=  14119.  In  wässeriger  Ijösung  erleidet  das  Ozyhämoglobin  sehr  bald  eine 
Zersetzung,  ebenso  wenn  es  im  feuchten  Zustande  bei  Temperaturen  über  0° 
getrocknet  wird.  Erhitzt  man  die  wässerige  Lösung,  so  scheidet  sich  schon 
bei  70®  C.  eiq  aus  coagulirtem  Eiweiss  und  Hämatin  (s.  unten)  bestehender 
brauner  Niederschlag  aus. 

Das  Hämoglobin,  die  Grundsubstanz  des  Oxyhämoglobius,  besitzt  nicht 
nur  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich  mit  Sauerstoff  zu  verbinden,  sondern 
sich  auch  mit  anderen  Gasen  zu  losen,  leicht  zersetzbaren  Verbindungen  zu 
vereinigen.  Diese  Verbindungen  sind  ebenfalls  krystallisirbar ,  jedoch  geben 
sie  die  betreffenden  Gase  leicht  wieder  ab,  ohne  dadurch  die  Fähigkeit  zu 
verlieren,  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  damit  wieder  zu  vereinigen. 
Alle  krystaltisirten  Blutfarbstoffe  sind  als  Verbindungen  des  eigentlichen 
Hämoglobins  mit  Sauerstoff,  als  Oxyhämoglobine,  aufzufassen.  Wird  dem 
hochroth  gefärbten  Oxyhämaglobin  der  Sauerstoff  entzogen,  z.  B.  durch  ge- 
lindes Erwärmen  seiner  Lösung  im  Vacuum  oder  durch  Fäulniss  oder  durch 
längeres  Ueberleiten  von  Wasserstoff,  oder  durch  Einwirkung  von  reducireu- 
den  Agentien  (farblosem  Schwefelammonium,  weinsaurem  Eisenoxydul  etc.), 
so  nimmt  es  in  Folge  der  Beduction  zu  Hämoglobin  eine  bräunliche  Farbe 
an.  Schüttelt  man  aber  das  reducirte  Hämoglobin  wieder  mit  atmosphärischer 
Luft,  so  wird  Oxyhämoglobin  und  damit  die  ursprüngliche  rotlie  Farbe 
regenerirt.  Die  verschiedene  Färbung,  welche  das  arterielle  und  das  venöse 
Blut  zeigt,  ist  nur  darauf  zurückzuführen,  dass  ersteres  Oxyhämoglobin,  letz- 
teres im  Wesentlichen  Hämoglobin  enthält.  Das  Hämoglobin  bildet  eine 
amorphe,  nur  unter  bestimmten  Bedingungen  (Fäulniss  von  Menschenblut  in 
zugeschmolzenen  Bohren)  krystallisirende  braune  Masse,  die  leicht  in  Wasser 
löslich  ist.  Durch  Alkohol  wird  es  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  wird  coagulirtes  Eiweiss  ausgeschieden,  während  das 
wenig  bekannte  Hämochromogen  in  Lösung  bleibt.  Dieselbe  Zersetzung 
bewirken  Alkalien  und  verdünnte  organische  Säuren;  Mineralsäuren  zersetzen 
das  Hämochromogen  weiter. 

Wirkt  Kohlenoxyd  auf  Oxyhämoglobin  oder  auf  normales,  oxyhämo- 
globinhaltiges  Blut  ein,  so  wird  leicht  Sauerstoff  abgespalten  und  Kohlen - 
oxyd-Hämoglobin  gebildet.  Letzteres  kann  aus  deübrinirtem,  mit  Kohlen- 
oxyd gesättigtem  Blut  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Oxyhämoglobin  aus 
normalem  Blut  dargestellt  werden.  Es  bildet  mehr  bläulichrothe,  in  Wasser 
weniger  lösliche  Krystalle  von  geringer  Haltbarkeit.  Auch  mit  Stickoxyd, 
Oyanwasserstoff   (zu    Cyanmethämoglobin  ^)    und    Acetylen    vereinigt 

^)  Auf  die  Bildung  von  Cyanmethämo  glöbin  ist  die  eigenthümliche,  rosa- 
rothe  Farbe  des  Blutes  (namentlich  der  Todtenflecke  und  der  Magenwandungen)  nach 
Blausäure-  oder  Cyankalium Vergiftungen  zui-ückzufuhren.  Verdünnt  man  1  cciu  Blut 
mit  91) ccm  Wasser  und  fügt  tropfeinvoise  frisch   bereitet«'  Feirlcyankaliuinlösung  (von 

im* 
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sich  das  Hämoglobin  zu  eigenthüixilichen  Yerbindun^en.  Scbwefelwassentoff 
führt  das  Ozyh&moglobin  in  Bohwefelmethämoglobin  über,  denen  con- 
centriite  LÖsusg  schmutzigroth ,  dessen  verdünnte  Lösung  olivengrün  ge- 
färbt ist. 

Bleibt  ftisch  bereitetes  Ozyhämoglobin  16  Stunden  lang  bei  8^0.  unter 
Alkohol  von  98  Proo.  (dem  zebnÜMhen  Volum)  stehen,  so  verwandelt  es  aich 
in  rhombische  Prismen  von  Parfthftmoglobin.  Letzteres  gleicht  in  der 
Farbe  und  in  der  ZusamiHaHilaBi|^  dem  Oxyhämoglobin ,  ist  jedoch  in 
Wasser,  Alkohol  oid  Aethor  «rflMtoidig  unlöslich  (Nencki). 

L&sst  man  dul^h  eine  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  des  Oxyb&mo- 
globins  oder  des  nofioialen  Blutes  licht  hindurchfallen  und  untersucht  letz- 
teres im  Speetroskop  (b»  B.  1882),  so  bemerkt  man  zwei  sehr  charakteristische, 
im  Gelb  und  Grün  zwitohen  den  Fraunhofer' sehen  Linien  D  und  E  liegende 
Abfiorptionsstreifen  (vergl.  die  dem  Lehrbuch  der  Physiologie  vonL.  Landois 
entnommene  Spectraltafel).  Versetzt  man  die  in  einem  verschliessbaren  Gef&ss 
befindliche  verdünnte  Blut-  oder  Oxyh&moglobinlösong  mit  etwaß  farblosem 
Sohwefelammonium  oder  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  überschüaaigem 
Ammoniak  versetzten  Weinaftaxe-  und  Eisen  Vitriollösung,  oder  mit  weinsaurem 
Zinnozydul  odtr  mit  Ein£ach-Schwefelnatrium,  so  verschwinden  im  Speetro- 
skop allmählioh  jene  beiden  Absorptionsstreifen  und  es  tritt  an  Stelle  der- 
selben nur  ein  breiter,  weniger  scharf  begrenzter  Streifen  auf,  welcher  nahezu 
den  hellen  Baum  einnimmt,  der  in  dem  Spectrum  der  ursprünglichen  Lösung 
zwischen  den  beiden  Absorptionsstreifen  lag^)  (s.  Spectraltafel,  4,  Spectrum 
des  redttoirten  Hämoglobins).  Wird  hierauf  das  derartig  behandelte  Blut 
einige  Zeit  mit  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  so  zeigen  sich  im  Speetro- 
skop wieder  die  ursprüaglichen  beiden  Absorptionsstreifen  des  Ozyhämo- 
globins.  Fügt  man  zu  der  nicht  zu  stark  verdünnten  Blut-  oder  Ozyhämo- 
globinlösung  etwas  Essigsäure,  so  verschwinden  die  beiden  Streifen  und  es 
tritt  an  deren  Stelle  ein  scharf  begrenzter  Absorptionsstreifen  im  Gelb 
zwischen  den  Fraunhofer 'sehen  Linien  C  und  D,  neben  drei  anderen, 
weniger  scharfen ,  zwischen  D  und  B,  bezüglich  E  und  F  liegenden,  nur  bei 
bestimmter  Concentration  sichtbaren  Streifen  auf  (s.  Spectraltafel,  5,  Spectrum 
des  Hämatins  in  saurer  Lösung).  Durch  Zusatz  von  Natronlauge  hu  zur 
alkalischen  Beaction  wird  der  scharf  begrenzte  Streifen  etwas  mehr  nach  der 
Linie  J)  zu  verschoben  (s.  Spectraltaisi,  6,  Speetxua  des  Hämatins  in  alka- 
lischer Lösung).  Fügt  man  letzterer  Flüssigkeit  ein  reducirend  wirkendes 
Agens  (farbloses  Schwefelammonium  oder  ammoniakalische  Ferrotartratlösung) 
zu,  so  treten  zwei  Absorptionsstreifen  in  Gelb  auf  (s.  Spectraltafel,  7,  Speotmm 
des  reduoirten  Hämatins  oder  Hämochromogens). 

Bei  Berührung  mit  Aetzalkallen  und  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Oxy- 
hämoglobin in  einen  eisenhaltigen  Farbstoff,  das  Hämatin  und  in  einen 
histonartigen  Eiweisskörper ,  das  Globin;  gleichzeitig  treten,  viellei^t  als 
secundäre  Zersetzungsproduete)  sehr  geringe  Mengen  von  Ammoniak,  Ameisen- 
säure und  Buttersäure  auf.  Das  Hämatin:  C'**fl'*'N^FeO^  oder  C"H*^N«FeO* 
.  Ofl  nach  Nencki,  ist  ein  rothbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  und   Aether 


0,1  Froc.)  XU,  80  geht  die  Farbe  des  normalen  Blutes  bald  in  Gelb  über  und  liefert 
dann  das  Methämoglobinspectrum  (5  der  Spectraltafel),  wogegen  blaosäure- 
haltiges  Blut  nicht  enttärbt  wird,  sondern  eine  helirothe  Farbe  annimmt  nnd  über- 
haupt keine  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  steigt  (R.  Kobert). 

*)  Kohlenoxydhaltiges  Blut  (Kohlenoxydhämoglobin)  erleidet  durch 
Redttctionsmittel  keine  derartige  Veränderung  (vergl.  I.  anorgan.  Tbeil,  S.  452),  die 
biMdeu  Absorptionsstreiien  bleiben  daher  bestehen  (s.  Spectraltafel:  3). 
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nnlötliches  Pulver,  welches  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
löst.  Die  alkalische  Hämatinlösung  (auch  verdünnte,  mit  Aetzalkalien  ver- 
setzte Blutlöeung)  ist  dichroitisch :  im  auffallenden  Licht  erscheint  sie  hraun- 
roth,  im  durchfallenden,  in  dicker  Schicht  granatroth,  in  dünner  Schicht 
grünlich.  Das  salzsaure  Hämatin  oder  das  Hämin:  C**H*^N^FeO'.01 
nach  Nenoki,  hildet  höchst  charakteristische,  mikroskopische,  wohl  ausgebil- 
dete, dunkelrothe,  rhombische  Krystalle,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlöslich  sind.  Dieselben  werden  erhalten,  wenn  man  Hftmoglobin 
oder  Blut  mit  concentrirter  Essigsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Kochsalz 
erwärmt  und  die  Lösung  eindunsten  läset.  Da  diese  Krystalle,  welche  auch 
als  Teichmann'scbe  Blntkrystalle  bezeichnet  werden,  sich  noch  aus 
Spuren  frischen  oder  alten  Blutes  erzeugen  lassen,  so  sind  sie  für  die  Er- 
kennung des  Blutes  und  für  den  Nachweis  desselben  in  gerichtlichen  Fällen 
(s.  dort)  von  grösster  Wichtigkeit.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  der  mit  HBr  gesättigt 
ist,  wird  dem  Hämatin  und  dem  Hämin  das  Eisen  entzogen  und  Hämato- 
porphyrin: C^*H'*N*0',  gebildet.  Letzteres  ist  eine  braunrothe,  amorphe, 
leicht  veränderliche  Substanz,  die  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Bili- 
rubin: C'H'^K^O*,  zeigt.  Das  Hämatoporphyrin  löst  sich  leicht  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkohol.  In 
Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  in 
alkoholischer  Lösung  gehen  Hämatoporphyrin,  Hämatin  und  Hämin  in  Hydro - 
bilirubin:  C'«H*«N*0^  über. 

Bei  der  Oxydation  des  Hämatins  und  Hämatoporphyrins  mit  Natrium- 
dichromat  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  die  zweibasische,  bei  IIS  bis  114*0. 
schmelzende  Hämatinsäure:  C"H*NO\  sowie  das  bei  97  bis  98* C.  tohmel- 
zende  Anhydrid  C*H*0^,  einer  dreibasischen  Säure  entsprechend  (W.  Küster). 
Die  Hämatinsäure  scheint  ein  Abkömmling  des  Pyrrols  zu  sein,  welches 
beim  Erhitzen  von  Hämatin  mit  Aetzkalk  gebildet  wird. 

Das  Hämatoporphyrin:  C^*H"N*0^  kommt  in  Spuren  im  normalen 
Harn  vor.  In  etwas  grösserer  Menge  tritt  es  bei  verschiedenen  Krankheiten 
im  Harn  auf,  namentlich  auch  nach  dem  Genuss  von  Sulfonal  (Salkowski). 
Zum  Kachweis  des  Hämatoporphyrins  fallt  man  den  Harn  mit  alkalischer 
Cblorbai-yumlösung  (Gemisch  aus  kalt  gesättigtem  Barytwasser  und  Chlor- 
baryumlösung  von  10  Proc.),  sammelt  den  Kiederschlag  auf  einem  kleinen 
Filter,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  digerirt  ihn  hierauf  mit  stark  Salz- 
säure- oder  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  (Salkowski).  Das  Filtrat  ist 
alsdann  roth  geförbt  und  zeigt  bei  der  spectroskopischen  Prüfung  zwei  Ab- 
sorptionsstreifen, einen  schmalen,  nicht  sehr  dunkeln  zwischen  CundD  (nahe 
an  D  liegend)  und  einen  breiteren,  dunkeln  zwischen  D  und  E, 

Als  Hämatoidin  wird  ein  in  rhombischen  Krystallen  auftretendes,  mit 
dem  Bilirubin  identisches  Zersetzungsproduct  des  Hämoglobins  bezeichnet, 
welches  sich  innerhalb  des  thierischen  Organismus  da  bildet,  wo  Blut  aus 
den  Gefässen  in  das  umgebende  Gewebe  eintritt  (Yirchow;  Jaff^,  Sal- 
kowski). 

Hämocyanin  ist  ein  kupferhaltiges  Proteid,  welches  sich  an  Stelle 
des  eisenhaltigen  Hämoglobins  in  der  Blutflüssigkeit  mancher  Krebse  und 
wirbelloser  Thiere  findet.  Dasselbe  zeigt  im  sauerstoffhaltigen  Zustande  eine 
blaue  Farbe;  reducirt  ist  es  farblos  (Fr^d^ricq). 

Methämoglobin  ist  ein  im  Blut  und  im  Harn  zuweilen  vorkommen- 
der, durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (sehr  verdünnter  Kaliumper- 
manganatlösung  oder  Ferricyankalium)   auf  Hämoglobin   entstehender  Färb- 
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Btoff  genannt  worden,  der  sich  vom  Hämoglobin  und  Ozyhiimoglobin  vorzugsweise 
durch  seine  optischen  Eigenschaften,  vom  Oxyhämoglobin  auch  durch  seine 
Fällbarkeit  durch  Bleiessig  und  durch  Bleiaeetat  in  neutraler  Lösung,  sowie 
durch  die  festere  Bindung  des  Sauerstoffs  unterscheidet.  Die  wässerige 
Lösung  des  Methämoglobins  besitzt  eine  braune  Farbe;  durch  Zusatz  von 
Alkali  geht  dieselbe  in  Roth  über.  Das  Methänioglobin  krystallisirt  in  den- 
selben Formen  wie  das  Oxyhämoglobin;  auch  in  der  Zusammensetzung  ist 
es  kaum  davon  verschieden.  Bei  der  Fäulniss  verwandelt  sich  das  Methämo' 
globin  in  Hämoglobin  und  dieses  dann  hei  Luftzutritt  in  Oxyhämoglobin.  In 
neutraler  Lösung  zeigt  das  Methämoglobin  ein  Spectrum,  welches  identisch 
ist  mit  dem  des  Hämatins  in  saurer  Lösung  (siehe  5  der  Spectraltafel).  Fugt 
man  der  Methämoglobinlösung  farbloses  Schwefelammonium  zu,  so  tritt  zu- 
nächst auf  sehr  kurze  Zeit  das  Spectrum  des  Oxyhämoglobins  (siehe  2  der 
Spectraltafel),  bald  darauf  aber  das  des  reducirten  Hämoglobins  (siehe  4  der 
Spectraltafel)  auf,  wogegen  Hämatin  unter  diesen  Bedingungen  das  Spectrum 
des  Hämochromogens  (siehe  7  der  Spectraltafel)  zeigt. 

DieErkennung  von  Flecken  als  Blutflecke  ist  je  nach  dem  Alter 
derselben  und  je  nach  dem  Gegenstand,  auf  welchem  dieselben  sich  befinden, 
eine  mehr  oder  minder  schwierige  Aufgabe.  Um  derartige,  häufig  schon 
durch  ihr  Aeusseres  verdächtige  Flecke  auf  Kleidungsstücken  etc.  als  Blut- 
flecke zu  kennzeichnen,  bemüht  man  sich,  in  Anbetracht  der  geringen  Menge 
von  Untersuchungsmaterial,  welche  gewöhnlich  in  gerichtlichen  Fällen  nur 
zur  Verfügung  steht,  in  erster  Linie  stets  die  Häminkrystalle,  zu  deren 
Erzeugung  bei  genügender  Sorgfalt  schon  die  kleinste  Menge  Blutrabstanz 
hinreicht,  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  schneidet  man  aus  Zeug  die  frag- 
lichen Flecke  heraus  oder  schabt  sie  sorgfältig  ab ,  üeiUs  sie  sich  auf  Holz, 
Stein  oder  Eisen  befinden.  Bringt  man  alsdann  das  mit  Blut  befleckte  Zeag- 
stückchen  oder  die  abgeschabte,  bluthaltige  Masse  in  wenig  kalt-es  Wasser, 
so  weicht  das  Blut  allmählich  auf  und  geht  das  Hämoglobin  mit  röthUcher 
oder  bräunlicher  Farbe  in  Lösung.  Den  auf  diese  Weise  erhaltenen,  von 
Fasern  etc.  möglichst  freien  Auszug  lässt  man  allmählich,  Tropfen  für  Tropfen, 
auf  einem  Obj.ectglä8chen  bei  sehr  massiger  Wärme  eintrocknen,  bringt 
auf  den  Rückstand  ein  winziges  Körnchen  Kochsalz  (gewöhnlich  kann  der 
Zusatz  von  Kochsalz  ganz  unterbleiben,  da  die  Masse  an  sich  schon  zur  Ge- 
nüge davon  enthält),  legt  ein. Deckglas  derartig  darüber,  dass  es  nach  der 
einen  Seite  etwas  klafi^t,  und  lässt  dann  mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen 
concentrirter  Essigsäure  zufliessen.  Hat  sich  letzterer  durch  Oapillarltät 
zwischen  Object-  und  Deckglas  hineingezogen,  so  lasse  man  die  Essigsänre 
zunächst  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  erhitze  dann 
die  Masse  über  einer  sehr  kleinen  Flamme,  so  dass  die  Blutsubstanz  gelöet 
wird ,  und  lasse  dann  auf  einem  schwach  erwärmten  Wasserbade  allmählich 
verdunsten.  Von  Zeit  zu  Zeit  untersucht  man  dann  die  Masse  mittelst  des 
Mikroskops  bei  etwa  300facher  Yergrösserung ,  um  sich'' von  der  etwaigen 
Bildung  der  charakteristischen  Häminkrystalle  zu  überzeugen.  Sollten  diese 
Krystalle  nicht  sogleich  auftreten,  so  füge  man  wiederholt  einen  Tropfen 
Essigsäure  zu  und  erwärme  und  verdunste  von  Neuem.  War  in  den  derartig 
geprüften  Flecken ,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge ,  Blutsubstanz 
vorhanden,  so  werden  die  charakteristischen  Häminkrystalle  sicher  zum  Vor- 
schein kommen.  Um  sich  entsprechende  Uebung  in  der  Erzeugung  von 
Häminkrystallen  anzueignen,  führe  man,  ehe  man  zur  Prüfung  des  fraglichen 
Blutfleckes  schreitet,  die  gleichen  Operationen  mit  einem  selbst  hergestellten 
Blutfleck  aus. 

Wie   bereits   erwähnt,   sind   diese  Krystalle  für  Blut  in  hohem  Maaese 
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charakteristisch,  so  dass  man,  falls  deren  Daritellung  gelang,  den  fraglichen 
Fleck  mit  der  gröisten  Bestimmtheit  als  einen  Blattleck  ansprechen  kann. 
Kein  anderer  Körper  liefert  unter  den  augegehenen  Bedingungen  Kry stalle 
von  der  Form  (siehe  Fig.  106),  Farbe  und  Unlösliohkeit  der  Häminkrystalle. 
Die  Darstellung  der  Häminkrystalle  gelingt  nicht,  wenn  der  Blutfleck  mit 
Stoffen  in  Berührung  war,  die  mit  dem  Hämoglobin  in  Wasser  unlösliche 
Verbindungen  eingehen  oder  die  dasselbe  zersetzen,  wie  z.  B.  faulende  orga- 
nische Stoffe.  Das  Alter  der  betreffenden  Flecke  ist  nur  von  geringem  Ein- 
fluss  auf  die  Erzeugung  jener  Krystalle. 

Hat  man  die  Häminkrystalle  erhalten,  so  kann  das  Vorhandensein  von 
Blot  noch  durch  folgende  Reactionen  bestätigt  werden: 

Der  zu  untersuchende  Fleck  wird  entweder  mit  Hülfe  von  Wasser  oder, 
wenn  er  sehr  alt  ist  und  die  Anwesenheit  von  Eisensalzen  nicht  aus- 
geschlossen erscheint,  mit  verdünntem  Aetzalkali,  welches  jedoch  vollkommen 
frei  von  Stickstoffsäuren  sein  muss,  ausgezogen,  der  Auszug  in  letzterem  Fall 
mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  und  alsdann  mit  ein  wenig  alkoholischer, 
frisch  hereiteter  Guajaktinctur  (1 :  100)  vermischt.  Tritt  nach  Verlauf  von 
einiger  Zeit  keine  Blaufärbung  ein,  so  fügt  man  etwas  ozonisirtes  Terpen- 
tinör(Terpentinöl,  welches  längere  Zeit  in  einem- Glase  mit  nicht  absolut  dicht 

Fig.  106. 

Häminkrystalle  (300  fache  Vergrösserung). 

schliessenden  Glasstopfen,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  im  Licht  auf- 
bewahrt ist)  zu,  wodurch  bei  Anwesenheit  von  Blut  nach  dem  Schütteln 
entweder  sofort  oder  bei  sehr  grosser  Verdünnung  nach  kurzer  Zeit  eine 
mehr  oder  minder  intensive  Blaufärbung  auftritt.  Das  ozonisirte  Terpentinöl, 
an  dessen  Stelle  auch  eine  reine  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3Proc.  ver- 
wendet werden  kann,  ist  jedoch,  ebenso  wie  letztere  Lösung,  vor  dem  Gebrauch 
auf  die  Indifferenz  gegen  die  Guajakharzlösung  zu  prüfen.  Es  beruht  diese 
Reaction  auf  dem  eigenthümlichen  Verhalten  des  Hämoglobins  zu  den  soge- 
nannten Ozonträgem,  denen  es  das  Ozon  leicht  entzieht,  um  es  jedoch  ebenso 
leicht  wieder  an  andere  Körper,  bei  obiger  Reaction  an  das  Guajakharz, 
abzugeben.  Da  jedoch  auch  andere  Körper  ohne  Terpentinöl zusatz  im  Stande 
sind,  oxydirend  und  dadurch  blaufärbend  auf  Guajakharz  einzuwirken,  wiez.  B. 
Eisensalze ,  Salze  von  Stickstoffeäuren ,  Schleim ,  Speichel  etc. ,  so  darf  obige 
Reaction  nicht  ohne  Vorsicht  zum  Nachweis  des  Blutes  verwendet  werden. 

Nach  £.  Sc  ha  er  kann  die  Guajakprobe  auf  Blut  auch  in  folgender 
Weise  ausgeführt  werden:  Der  auf  Blut  zu  prüfende  Fleck  wird  in  einem 
Porcellanschälchen  mit  Eisessig  befeuchtet  und  dann  mit  einigen  Tropfen 
einer  wässerigen  Chloralhydratlösung  von  70  Proc.  eine  halbe  Stunde  lang 
in  Berührung  gebracht.  Diesem  Auszug  fügt  man  ein  gleiches  Volum  einer 
Lösung  von  Guajakharz  in  70procentiger  wässeriger  Ohloralhydratlösung 
(1  :  100)  zu  und  überschichtet  die  hellbraune  Mischung  mit  einigen  Tropfen 
einer  Lösung  von  15ccm  ozonisirtem  Terpentinöl  oder  15ccm  einer  drei-  bis 
fünfprocentigen  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  25  ccm  Alkohol,  5  com  Ohloro- 
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tono  UDd  l.SccTD  Eitesdg.  Bei  Gegen-wKrt  von  Blut  tntt  alidkiiD  Kn  der 
BtrChmDguone  eine  tief  Mttae  Zone  auf,  welche  nch  auf  dem  weiiaen  Untei^ 
gTDDde  des  PoTcelUnscli&Icheiis  ■cfaCu  abhebt. 

Ist  die  Henge  der  zur  Terffignng  iteheDden  Flecke  eine  etwu  grÖBBere, 
so  buia  man  friecbe  Blutflecke  auch  ipectroakopiich,  durch  dai  Yorhanden- 
seiD  des  EftmoglobiDi,  erkennen.  Zu  dleiem  Zweck  behandelt  man  dieselben 
mit  kalt«ro  Waiaer,  bringt  den  filtrirten  Auimg  in  em  Oefb«  mit  plan- 
parallelen  WSnden,  deren  Abetand  etwa  i  cm  beträgt  (Himatinometer  tob 
Hoppe-Seyler),  itAilt  letzteren  vor  den  Bpalt  dei  Bpectralapparates ,  be- 
leuchtet die  EfUning  dnrcb  eine  Gas-  oder  Petrolenmlampe  (i.  Fig.  107)  und 
beobachtet  aledann  das  in  dem  Apparat  hervoi^rufene  Bpectrum.  Statt  des 
Hämatinometer*   kann    man    auch    ein   einfacbei   FarfümgUichen   mit   plan- 


parallelen  Wänden  benutzen.  I»t  in  der  zn  pröfenflen  Flüerigkeit  Blut  ent- 
halten, Bo  erscheinen  bei  genügend  dicker  Flössigkeitssehicbt  die  beiden,  f6r 
das  Oijtaüitioglobin  ctiarakterintiicben  Absorption sitreifen  (b.  3  der  BpectnU- 
tafet).  Aus  letzterem  Spectrnm  lärat  flieh  dann  leicht  durch  Eednction  das 
Spectrum  des  reducirCen  HftmoglobiDs  und  aus  diesem  wieder  das  des  Oxy- 
hämoglobins  erzeugen  (vergl.  B.  1828).  Es  ist  bisher  keine  rotlie  Flänigkeit 
bekannt,  welche  bei  Entziehung  und  Wiederzufuhr  von  Sauerstoff  im  Speciro- 
skop  die  Erscheinungen  darbietet,  wie  das  Blut.  Aehnlicbe  Absorption sstreifeo 
wie  das  Ozyhfimoglobin  liefert  z.  B.  alkalische  Carminlöcung ,  Streifen  wie 
da«  redacirte  Hfimoglobin,  heisse,  alkalische  Indigcarminifisung;  in  beiden 
Fällen  ist  jedoch  eine  Entziehung  oder  Zufnhr  von  Sanerstoff  ohne  Einflnss 
auf  die  Lage  der  Streifen. 

Die  directe  mikroskopische  Untersuchung  der  Blutflecke,  d.  h.  der  Ver- 
such des  Kachweises  der  Blutkörperchen,  ist  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  von 
Erfolg  begleitet.  Aehnliches  gilt  von  der  Entscheidung  der  Frage ,  ob  das 
gefundene  Blut  vom  Menschen  oder  vom  Thier  herrahrt.  Da  letzteres  bbher 
nur  durch  einen  Vergleich  der  QröBse  der  Blutkörperchen  oder  auf  biologi- 
schem Wege  zu  ermöglichen  ist,  so  wird  der  Chemiker  diese  Anfgatie  wohl 
meist  ablehnen.  Zur  Erkennung  von  Menschenblut  auf  biologischem 
Wege  empfiehlt  ühlenhuth  folgendes  Verfahren:  Defibrinirtes  Menschen- 
blut wird  Kaninchen  mehrmals  in  ZwigcheDräumeo  von  sechs  bis  acht  Tagen 
intraperitoneal   eingespritzt.     Das   Serum   eines   solchen   Thieres    giebt   dann 
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nur  mit  einer  ans  Menschen blut  nut  Hülfe  von  physiologischer  Kochsalz- 
löBung  hergestellten,  schwach  roth  gefärbten  Blutlösung  eine  Trübung,  bezw. 
einen  Niederschlag,  wogegen  andere  Biutarten  nicht  verändert  werden. 

G&nzlich  werthlos  für  den  Blutnachweis  in  Flecken  sind  die  früher  ge- 
bräuchlichen Untersnohungsmethoden ,  welche  darauf  basirten,  dass  das  Blut 
einen  eisenhaltigen  Farbstoff  und  lösliche  Eiweisskörper  enthält. 

Nachweis  von  Blut  im  Harn.  Die  Anwesenheit  von  Blut  im  Harn 
ergiebt  sich  zunächst  durcb  die  mehr  oder  minder  ausgesprochene  blutrothe 
Farbe  und  durch  das  Vorhandensein  von  Eiweiss.  Erhitzt  man  derartigen 
Harn  zum  Kochen  und  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  so  erscheint  das  coagu- 
lirte  Eiweiss  nicht  weiss,  sondern  mehr  oder  minder  braun  geförbt.  Kocht 
man  femer  bluthaltigen  Harn  nach  Zusatz  von  Natronlauge  auf,  so  erscheinen 
die  ausgeschiedenen  Erdphosphate  in  Folge  einer  Beimengung  von  Hämatin 
blutroth  gefärbt.  Säuert  man  bluthaltigen  Harn  mit  Eisessig  an  und  schüttelt 
ihn  alsdann  mit  Aether,  so  färbt  sich  letzterer  röthlicb.  Sollte  die  Aether- 
schiebt  emulgiren,  so  lässt  sich  dies  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol 
beseitigen. 

Zum  weiteren  Nachweis  von  Blut  im  Harn  kann  femer  das  Verhalten 
desselben  im  Spectroskop,  sowie  die  Häminprobe  dienen.  Zu  letzterem  Zweck 
macht  man  50  bis  100  ocm  des  zu  prüfenden  Harns  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch,  fügt  dann  Gerbsäurelösung  und  schliesslich  Essigsäurelösang  bis 
zur  sauren  Beaction  zu.  Der  entstandene,  braun  gefärbte  Niederschlag  wird 
hierauf  nach  dem  Absetzen  gesammelt,  auf  Objectgläschen  getrocknet  und 
dann  zur  Häminprobe  (s.  oben)  verwendet  (Struve). 

Der  Nachweis  des  Blutes  im  Harn  kann  auch  in  folgender  Weise  er- 
bracht werden:  50  bis  100  com  Harn  werden  mit  Vi«  Vol.  Zinkacetatlösung 
von  8  Proc  versetzt,  die  Mischung  wird  dann  im  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  der  Niederschlag  zusammenballt  und  letzterer,  nach  dem  Absetzen,  auf 
einem  kleinen  Filter  gesammelt.  Ein  kleiner  Theil  dieses  Niederschlages 
ist  hierauf  auf  dem  Objectglase  vorsichtig  zu  trocknen  und  dann  zur  Hämin- 
probe zu  verwenden.  Der  Best  des  Zinkniederschlages  wird  in  Ammoniak 
gelöst ,  die  Lösuns:  filtrirt ,  durch  Nachwaschen  des  Filters  auf  4  bis  5  ccm 
gebracht  und  im  Beagensglase  mit  einigen  Cubikcentlmetem  Petroleum benzin 
geschichtet.  Nachdem  der  Blutfarbstoff  dieser  Lösung  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  weinsäurehaltiger  Ferrosulfatlösung  (je  1  ThL  Weinsäure  und  Ferro- 
sulfat,  10  Thle.  Wasser)  reducirt  ist,  wird  dieselbe,  wie  oben  angegeben, 
spectroskopisch  geprüft  (G.  H.  Wolff). 

Das  Vorhandensein  von  Blut  im  Harn  lässt  sich  häufig  auch  durch  die 
Ouajakharzprobe  bestätigen.  Zu  diesem  Zwecke  werde  der  mit  Essigsäure 
angesäuerte  und  filtrirte  Harn  mit  etwas  frisch  bereiteter  alkoholischer  Gua- 
jakharzlösung  (1 :  100)  versetzt,  und  die  Mischung ,  welche  als  solche  allein 
keine  Färbung  annehmen  darf,  dann  mit  ozonisirter  Terpentinöl-  oder  Wasser- 
st offsuperozydlösung  (s.  8.  1831)  überschichtet:  Allmähliches  Auftreten  einer 
blauen  Zone  — . 

Der  Nachweis  von  Methämoglobin,  welches  in  jedem  frischen,  blut- 
haltigen Harn  enthalten  ist,  kann  nur  durch  das  Spectroskop  geführt  werden 
(vergl.  S.  1830).  

Blutpräparate  sind  in  neuerer  Zeit  wegen  ihres  Eisengehaltes  in 
grosser  Zahl  arzneilich  empfohlen.  Unveränderten  Blutfarbstoff,  neben  wenig 
Methämoglobin  enthalten:  Das  imVacnum  eingedampfte,  deflbrinirte  Ochsen- 
blut, Sanguis  tauH  sieeat,,  Trefusia,  das  Hämatogen,  das  als  Sicco  be- 
zeichnete Blutpräparat  und  einige  andere.  Einige  der  als  Hämoglobin 
bezeichneten  Präparate  enthalten  im  Wesentlichen  Methämoglobin  und  Häma- 
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tin,   andere  Präparate,   wie    das   Hämol    und   Hämogallol,    sowie    das 
Hämalbumin  enthalten  nur  veränderte  Blutbestandtheile. 

Das  Uämatogen-Hommel  soll  nach  der  Patenturkunde  derartig  ge- 
Wonnen  werden,  dass  man  defibrinirteB,  frisches  Blut  im  Yacuum  mit  20  Proc. 
aufgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser ,  etwas  Kreoeotlösong  (1 :  300) 
und  80  viel  Alkohol  versetzt,  dass  der  Geaammtgehalt  daran  etwa  7  Proc 
beträgt  und  dann  die  Mischung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  eindampft. 
Hierbei  soll  so  lange  ein  Wasserzusatz  erfolgen,  bis  die  rothen  Blutkorperehen 
völlig  gelöst  sind.  Ist  dies  geschehen,  so  kann  die  Temperatur  im  Yacuum 
auf  55  bis  60®  C  zur  Entfernung  des  Kreosots  gesteigert  und  das  Emdanapfen 
bis  auf  60  Proc.  der  arsprünglicben  Blutmenge  fortgesetzt  werden.  Von  diesem 
Liquidum  sind  schliesslich  70  Thle.  mit  20  Thln.  Olycerin  and  10  Thln. 
Malagawein  zu  mischen. 

G.  L.  Schmidt  lässt  Hämatogen  durch  Schütteln  von  frischem,  defi- 
brinlrtem  Binderblut  mit  V,  Volum  Aether  und  Eindampfen  des  nach  mehr- 
tägigem Stehen  von  dem  Aether  getrennten  Blutes  bei  35®  C.  auf  drei  Viertel 
seines  Volums  darstellen.  Dieses  Liquidum  soll  dann  noch  mit  30  Proc. 
Glycerin  und  10  Proc.  Cognac  versetzt  werden. 

Die  als  „Sicco"  und  „Rubin"  bezeichneten  Blutpräparate,  welche 
wasserlösliche,  schwarzbraune  Pulver,  bezw.  rothbraune,  blätterige  Massen 
bilden,  scheinen  durch  Eindampfen  von  Hämatogenlösung  im  Vacaum  gewonnen 
zu  sein.  Diesen  Präparaten  stehen  nahe  die  in  Pillenform  in  den  Handel 
kommenden  Prodncte  Sanguinal  und  Hämoferrum,  sowie  das  sympartige 
Hämoglobinextract-Pfeuffer,  das  flüssige,  Malagawein  enthaltODde 
Hämoglobinalbuminat-Tbeurer  und  Ferrhämin-Hertel,  da«  flüssige 
Dynamogen-Sauer,  das  pulverförmige  Hämoglobin-Nardi  und  das 
Hämoglobin  in  lamedis  (Merok),  das  pulverförmige  Bo borin,  0,38  bis 
0,49  Proc.  Fe*0*  und  77  bis  82  Proc.  StickstofiTsnbstanzen  enthaltend  u.  a. 

Hämol  und  Hämogallol  werden  zwei  von  B.  Kobert  entdeckte,  durch 
grosse  Besorptionsfähigkeit  ausgezeichnete  Eisenpräparate  genannt,  welche 
durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  den  Blutfarbstoff  des  Rinder- 
blutes  erbalten  werden.  Das  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  erhaltene 
Präparat  wird  als  Hämol,  das  durch  Einwirkung  von  Pyrogallollösang  ge- 
wonnene als  Hämogallol  bezeichnet.  Das  Hämol  ist  ein  sohwarzbraones, 
das  Hämogallol^  ein  rothbraunes  Pulver.  Das  Hämol  wird  durch  Schüttebi 
einer  deflbrinirten ,  nicht  zu  ooncentrirten  Blutlösung  mit  Zinkstaub,  Ab- 
schlämmen des  gebildeten  Niederschlages,  Lösen  desselben  in  Ammonium- 
carbonatlösung,  Abscheiden  des  mitgelösten  Zinks  (Zinkbämol)  durch  (NH^)*6 
und  sohliessliches  Fällen  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure  gewonnen. 

Brom -Hämol  (Bromgehalt  2,7  Proc.)  und  Jod -Hämol  (Jodgehait 
16,6  Proc.)  sollen  durch  Zusatz  von  wässeiiger  oder  alkoholischer  Brom-  oder 
Jodlösung  zur  Blutlösung  und  Keutralisation  der  Mischung  mit  Alkali  b«  0' 
dargestellt  werden.     Braune,  in  Wasser  unlösliche  Pulver  (E.  Merck). 

Ferrohämol  ist  ein  braunes,  fast  geschmackloses,  S  Proc.  Eisen  ent- 
haltendes Pulver.  Dasselbe  soll  nachE.  Merck  durch  Zusatz  von  verdünnter, 
möglichst  neutraler  Eisenoxyd  Salzlösung  zu  fnnf^rocentiger  Blutlösung  und 
Neutralisation  der  Mischung  mit  Sodalösung  bei  niedriger  Temperatur  dar- 
gestellt werden. 

Das  Hämalbumin-Dahmen  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  heissem 
Wasser  leicht  mit  saurer  Beaction  lösliches  Pulver.  Dasselbe  scheint  aus 
Blut,  welches  theil weise  durch  Pepsin-Salzsäure  verdaut  ist,  hergestellt  zu 
werden. 
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I 

Milch. 
(Kuhmilch.) 

Die  Miloh  bildet  im  normalen  Zustande  eine  undurohsichtige,  weiMe, 
wohl  auch  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  von  angenehm  sässlichem  Geschmack 
und  eigenartigem  Geruch.  Ihre  Beaction  ist  im  frischen  Zustande  in  Folge 
der  darin  enthaltenen  Alkaliphosphate  eine  amphotere,  d.  h.  sie  röthet 
empflndliches  blaues  und  bläut  gleichzeitig  empfindliches  rothes  Lackmus- 
papier. Das  speciflsche  Gewicht  derselben  schwankt  bei  15®  C.  zwischen 
1,029  bis  1,083,  im  Mittel  beträgt  es  1,0317.  Sie  verdankt  ihre  Entstehung 
dem  Blut,  und  zwar  derartig,  dass  die  Bestandtheile  desselben  zunächst  zum 
Aufbau  der  Milchdrüsenzellen  dienen,  die  dann  ihrerseits  unter  fettiger  Dege- 
neration zerfallen  und  dadurch  die  Milch  bilden  (Yoit,  Fürstenberg).  Die 
wesentlichen  Bestandtheile  der  Milch  sind  Wasser,  Fett,  Catein,  Lactalbumin, 
Milchzucker  und  anorganische  Salze.  In  geringer  Menge  enthält  sie  Citrate, 
Lactoprote'in ,  Sauentoif,  Stickstoff  und  Kohlensäure,  sowie  auch  Spuren  von 
Harnstoff  und  anderen  stickstoffhaltigen  Körpern  (Lactochrom,  GalaoUn), 
sowie  Cholesterin  und  Lecithin.  Das  Mengenverhältniss  der  Einzelbestand- 
theile  ist  kein  constantes,  dasselbe  wird  in  gewissem  Grade  beeinfiusst  von 
der  Individualität,  dem  Alter,  der  Haltung  und  Fütterung  des  Thieres,  von 
der  Tageszeit,  zu  welcher  das  Melken  stattfand,  sowie  von  der  Dauer  der 
Lactation.  Bildet  die  Handels waare  ein  Gemisch  der  Milch  mehrerer  Knhe, 
wie  es  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  gleichen  sich  die  kleinen  Yer- 
sohiedenbeiten  in  der  Zusammensetzung  meist  aus.  Nachstehende  Zahlen 
mögen  die  mittlere  und  die  Grenzzusammensetzung  der  normalen  Kuhmilch 
illustriren : 

Im  Mittel 

Wasser 83,65  bis  90,0  Proc.  87,52  Proc. 

Fett 2,80     „      4,5      „  3,50 

Case'in 3,0       „      5,0      „  3,50 

Lactalbumin    ...     0,3       „      0,6      „  0,40       „ 

Milchzucker.    ...    3,0       „      5,5      „  4,60       „ 

Asche 0,6       „      0,8      „  0,75       , 

Trockensubstanz.    .  10,0       „    16,85    „  12,75       „ 

Von  diesen  Bestandtheilen  findet  sich  das  Gasem,  das  Lactalbumin,  der 
Milchzucker  und  die  Aschenbestandtheile  in  der  Milch  im  gelösten  Zustande, 
während  das  Fett  in  Gestalt  von  mikroskopisch  kleinen  Tröpfchen,  deren 
Durchmesser  zwischen  0,0016  und  0,01  mm  schwankt ,  darin  emulsioDsartig 
suspendirt  ist.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  daher  die  Milch  als  ein 
klares  Liquidum,  in  welchem  zahllose,  stark  lichtbrechende,  klare  Kügelohen 
von  ungleicher  Grösse  sich  befinden.  Die  Meinungen  über  den  Bau  der  Fett- 
kügelchen  sind  getheilt.  Während  von  der  einen  Seite  behauptet  wird,  dass 
die  Milchkügelchen  von  einer  sehr  feinen,  unsichtbaren  Membran  eingeschlossen 
sind  (Hoppe-Seyler,  Fleischmann  U.A.),  wird  letzteres  von  der  anderen 
Seite  in  Abrede  gestellt  und  angenommen,  dass  die  Fettkügelcben  durch 
Molecularattraction  nur  von  einer  Schicht  Caseinlösung  umgeben  und  hier- 
durch am  Zusammenfliessen  verhindert  werden  (Quevenne,  Soxhlet  u.  A.)- 
Für  erstere  Ansicht  scheint  der  Umstand  zu  sprechen,  dass  man  der  Milch 
durch  Schütteln  mit  Aether  das  Fett  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  ent- 
ziehen kann ,  für  letztere ,  jetzt  wohl  allgemein  angenommene,  dagegen,  dass 
die  Fettentziehnng  eine  vollständige  ist,  wenn  man  dem  Aether  V«  Volum 
Alkohol  zusetzt. 
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In  Anbetracht  des  Umstand  es,  dass  die  Milch,  eines  der  wichtigsten 
Nahrungsmittel  des  Menschen,  sehr  häufig  den  Gegenstand  von  Fälschungen 
bildet,  soll  in  Kachstehendem  sowohl  die  chemische  Analyse  derselben,  als 
auch  deren  Prüfung  und  Werthschätzung ,  unter  Berücksichtigung  der  Be- 
dürfhisse der  Marktcontrole,  in  gedrängter  Kürze  einer  Besprechung  unter- 
worfen werden. 

a)    Bestimmung  der  Einzelbestandtheile  der  Milch. 

• 

Soll  die  Analyse  der  Milch  auch  wirklich  die  Zusammensetzung  derselben 
ergeben,  so  ist  schon  auf  die  Probenahme  der  Milch  Werth  zu  legen. 
Handelt  es  sich  nur  um  ein  Quantum  Milch,  welche««  zur  Untersuchung  über- 
geben wird,  80  hat  man  dasselbe,  ehe  man  die  zur  Analyse  zu  verwendenden 
Proben  davon  nimmt,  durch  tüchtiges  Schütteln  sorgfältig  zu  mischen.  Soll 
die  Milch  untersucht  werden,  welche  von  einer  Kuh  während  eines  ganzen 
Tages  producirt  wird,  so  sind  Proben  der  zu  den  verschiedenen  Tageszeiten 
gewonnenen  Milchmengen  mit  einander  in  dem  Yerhftltniss  zu  mischen,  in 
welchem  die  einzelnen  Milcherträge  zu  den  verschiedenen  Tageszeiten  zu  ein- 
ander standen. 

1.  Trockensubstanz.  Um  den  Trockensubstanzgehalt  der  Milch,  d.  h. 
die  Summe  der  in  derselben  enthaltenen  nicht  flüchtigen  Bestandtheile  mit 
möglichster  Genauigkeit  zu  bestimmen,  fülle  man  ein  Llebig'sches  Trocken- 

röbrchen  (Fig.  108)  etwa  zu  ein  Drittel  mit  aus- 
geglühtem und  im  Exsiccator  erkaltetem  Seesand 
an,  wäge  alsdann  den  Apparat  mit  Inhalt  genau, 
lasse  hierauf  etwa  5  com  einer  Darchschnittaprobe 
der  zu  untersuchenden  Milch  durch  den  weiteren 
Schenkel  des  Böhrchens  auf  den  Sand  fliesaen,  wäge 
abermals  und  trockne  endlich  die  Masse  im  Wasser- 
oder Luftbade  bei  100®  G.  in  einem  Strom  troekenen 
Wasserstoffgases,  welchen  man  durch  den  engeren 
Schenkel  des  Trockenröhrchens  einleitet,  voll- 
kommen aus.  Nach  dem  Erkalten  der  eingetrockneten  Masse  in  einem 
trockenen  Luftstrom  werde  das  TrockenrÖhrchen  gewogen,  die  Operationen 
zur  Erzielung  eines  constanten  Gewichtes  wiederholt  und  schliesslich  aus  der 
Gewichtszunahme  des  Böhrchens,  unter  Berücksichtigung  der  angewendeten 
Milchmenge,  der  Trockensubstanzgehalt  berechnet« 

In  einfacherer  und  doch  für  die  Praxis  genügend  genauer 
Weise  lässt  sich  der  Trockensubstanzgehalt  der  Milch  auch  in  der  Weise 
bestimmen,  dass  man  in  einem  flachen,  gewogenen  Tiegel  1  bis  1,5g  Milch 
im  Wasserbade  eindampft  und  den  Bückstand  dann  bei  100®  G.  bis  zum  con- 
stanten Gewicht  trocknet,  oder  dass  man  in  ein  sehr  dünnwandiges  Glas- 
schälchen,  sogenanntes  Ho  fm  ei  ster*sches8chälchen,  etwa  10  g  ausgeglühten« 
im  Exsiccator  erkalteten  Seesandes  bringt,  Schälchen  nebst  Inhalt  wägt,  hier- 
auf so  viel  Milch  hineinschüttelt,  als  der  Sand  aufzusaugen  vermag,  abermals 
wägt  und  die  Mischung  zunächst  im  Wasserbade,  dann  im  Luftbade  bei 
100®  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  trocknet. 

Ein  sehr  bequemes  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Trockensubstanz 
und  Fett  ist  das  folgende,  von  Th.  Dietrich  angegebene:  Piltrirpapier  wird 
in  etwa  27  cm  lange  und  10  cm  breite  Streifen  geschnitten,  über  einen  soliden 
Holzcylinder  von  30  mm  Durchmesser  fest  gewickelt  und  hierdurch  eine  7  hw 
8  cm  hohe,  unten  geschlossene  Papierhülse  hergestellt  (vergL  S.  1839).  Hier- 
auf fertigt   man   in   gleicher  Weise   eine  Hülse  von  Watte,  die  genau  in  die 
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Papierhalse  hlDeinpasat,  indem  man  von  bester,  entfetteter  Verband watte 
dem  Papier  entsprechend  lauge  und  breite  Streifen  schneidet,  diese  m^  einen 
Gy linder  von  etwa  20mm  Durchmesser  sehr  fest  aufwickelt,  unten  zu  einem 
Zipfel  zusammendreht  und  diese  Hülse  dann  mittelst  des  Holzcylinders  in  die 
Papierhülse  einfügt.  Durch  mehrmaliges  Aufstossen  des  Holzcylinders  wird 
die  am  Boden  befindliche  Watte  fest  zusammengepresst  und  so  ein  dichter 
Boden  von  Watte  gebildet.  Nach  dem  Herausziehen  des  Holzcylinders  resul- 
tirt  ein  Hohlcylinder ,  dessen  Watteschicht  4  bis  5  mm  stark  ist.  Nachdem 
dieser  Hohlcylinder  noch  zur  Hälfte  lose  mit  Watte  gefüllt  ist,  wird  derselbe 
im  Wägegläschen  bei  100^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  (A)  getrocknet.  In 
einem  Wägegläschen  wägt  man  alsdann  15  bis  20  g  der  gut  umgeschüttelten 
Milch  genau  ab,  giesst  dieselbe  (15  bis  18  g)  vorsichtig  in  die  Wattehalse 
und  wägt  das  entleerte  Gläschen  zurück.  Die  mit  Milch  beschickte  Hülse 
stellt  man  auf  ein  kleines  Glasscbälchen  mit  flachem  Boden  und  mit  diesem 
in  einen  Trockenschrank  von  60  bis  80^0.  Ist  die  Milch  verdampft,  so 
trocknet  man  schliesslich  bei  100^0.  im  Wägegläschen  bis  zum  constanten 
Gewicht  (B)  und  ermittelt  nach  dem  Erkalten  die  Trockensubstanz  aus  der 
Differenz  (B  —  A).  Ist  die  Wattehülse  sorgfältig  angefertigt,  so  sickert  beim 
Trocknen  keine  Milch  hindurch. 

Soll  zur  Trockensubstanz-  und  Fettbestimmung  das  Adams 'sehe  Ver- 
fahren benutzt  werden,  so  lasse  man  5  bis  10  g  Milch  aus  einem  später  zu- 
rückzuwagenden Bechergläschen  In  eine  zuvor  bei  100^  C.  bis  zum  constanten 
Gewichte  getrocknete,  durch  einen  dünnen  Platindraht  zusammengehaltene  Fil- 
trirpapierroUe  (aus  einem  56  cm  langen  und  6,5  cm  breiten,  fettf^eien  Streifen 
gefertigt)  möglichst  vollständig  aufsaugen  und  verfahre  dann,  wie  oben 
angegeben  ist. 

2.  Oaseln.  Zar  Bestimmung  des  Gase&is  verdünne  man  20  bis  25  g 
einer  Durchschnittsprobe  der  zu  prüfenden  Milch  mit  der  15-  bis  20  fachen 
Menge  Wasser,  füge  dann  in  der  Kälte,  unter  Umrühren,  tropfenweise 
stark  verdünnte  Essigsäure  zu,  bis  sich  das  Casein  als  flockiger  Niederschlag 
abscheidet  und  leite  hierauf  noch  eine  viertel  bis  eine  halbe  Stunde  lang 
einen  Strom  von  Kohlensäureanhydrid  durch  die  Flüssigkeit.  Das  abgeschie- 
dene Oasem  -|-  Fett  werde  sodann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt, 
zunächst  mit  Wasser,  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  und  endlich  mit  Aether 
so  lange  ausgewaschen,  bis  bei  der  Verdunstung  des  Fiitrates  kein  Bückstand 
mehr  verbleibt,  und  schliesslich  bei  100^  G.  bis  zum  constanten  Gewicht  ge- 
trocknet. Vollständiger  als  durch  Auswaschen  mit  Aether  lässt  sich  das  Fett 
entfernen,  wenn  man  das  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschene  Gasem  in 
einem  Kölbchen  mit  Aether  digerirt  und  es  alsdann  auf  das  ursprüngliche 
Filter  zurückbringt,  oder  wenn  man  Filter  nebst  Inhalt  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser  und  Alkohol  im  Soxhlet' sehen  Fettextractionsapparat  (s.  unten) 
mit  Aether  auszieht. 

Nach  Weyl  kann  das  Gasein  auch  bestimmt  werden,  indem  man  20ccm 
Milch  mit  60ccm  Wasser  verdünnt,  der  Mischung  unter  Umrühren  SOccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  1000)  zufügt  und  nach  mehrstündigem  Stehen 
dann,  wie  oben  erörtert  ist,  verföhrt. 

3.  Lactalbumin.  Das  in  der  Milch  enthaltene  Lactalbumin  befindet 
sich  in  dem  Filtrat  des  nach  obigen  Angaben  kalt  abgeschiedenen  Gase'ins. 
Um  es  zu  bestimmen,  wird  das  Filtrat  aufgekocht  und  das  abgeschiedene 
Goagulum,  nach  vollständiger  Klärung,  alsdann  ebenso  wie  das  Gasein  zur 
Wägung  gebracht. 

4.  Gesammtmenge  der  Albuminate.  Durch  Essigsäure,  selbst* 
unter  Anwendung  von  Wärme,  wird  ein  kleiner  Tbeil  der  in  der  Milch  ent- 
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haltenen  Eiweisskörper,  das  sogenannte  Lactoproteiu,  nicht  gefallt.  Handelt 
es  81^  daher  um  eine  Bestimmung  der  Gesammtnienge  der  Albuminate,  so 
ist  diesem  Umstände  dadurch  Bechnung  zu  tragen,  dass  man  die  in  der  Milch 
enthaltenen  Eiweisskörper  nicht  durch  Essigsäui-e,  sondern  durch  frisch  ge- 
fälltes Kupferhydroxyd  abscheidet.  Zu  diesem  Zwecke  fugt  man  nach  Bi ti- 
li au  sen  zu  lOccm  Milch,  die  auf  200 ccm  verdünnt  sind,  zunächst  5ccm 
Kupfersulfatlösung  (63,5  g  Kupfersnlfat  zu  1000  ccm  LSning),  hierauf  einii^e 
Tropfen  Phenolphtale'inlösung  und  alsdann  unter  Umschwenken  tropfenweis« 
so  viel  AetzalkalilöBung  (50g  Kalihydrat  in  1000 ccm  Wasser)  zu,  dass  die 
Mischung  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach  sauer  reagirt,  mithin  die 
vorübergehend  durch  die  Anwesenheit  des  Phenolphtalelns  eintretende  Botb- 
färbung  eben  noch  wieder  verschwindet.  In  keinem  Fall  darf  die  Flüssig- 
keit alkalisch  reagiren,  da  beim  geringsten  Alkaliüberschuss  ein  Theil  des 
ausgeschiedenen  Oaseinkupfers  wieder  in  Lösung  geht  und  die  Flüssigkeit 
trübe  bleibt,  während  im  entgegengesetzten  Fall  rasches  Absetzen  des  Nieder- 
schlages und  vollständige  Klärung  erfolgt.  Ist  letztere  Erscheinung  eingetreten, 
so  filtrirt  man  den  Niederschlag  durch  ein  gewogenes  Filter  von  der  völlig 
klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  ab,  wäscht  ihn  zunächst  mit  Wasser,  dann 
mit  absolutem  Alkohol  und  endlich  zur  vollständigen  Entfernung  des  mit 
niedergerissenen  Fettes  mit  Aether  (vergl.  Gase^bestimmung).  Der  auf  diese 
Weise  resultirende  Niederschlag,  welcher  die  Gesammtmenge  der  Proteinsub- 
stanzen gebunden  an  Kupferoxyd  enthält,  wird  hierauf  bei  125^0.  bis  zum 
Constanten  Gewicht  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  gewogen,  dann  vorsichtig 
bei  Luftzutritt  bis  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Prote'insnbstanzen 
geglüht  und  das  Gewicht  des  zurückbleibenden,  kohlef^ien  Kupferoxyds  von 
dem  des  Protein-Kupferoxyds  abgezogen.  Die  Differenz  beider  Gewichte  ent- 
spricht der  Menge  von  Proteinstoffen,  welche  in  10 ccm  der  angewendeten 
Milch  enthalten  war.  Um  die  10  ccm  Milch  in  Gramme  umzurechnen,  nimmt 
man  als  durchschnittliches  specifisches  Gewicht  derselben  1,03  an,  setzt  also 
10  ccm  Milch  =  10,3  g.  Die  Menge  des  in  obigem  Protem-Kupferoxydnieder- 
•  schlag  enthaltenen  Proteins  kann  auch  durch  Ermittelung  des  ßückstoffgebaltes 
desselben  nach  Kjeldahl  (s.  8.  13)  und  Multiplication  dieses  Werthes  mit 
6,25  bestimmt  werden. 

5.  Stickstoff.  Um  den  Stickstoffgehalt  der  Milch  zu  ermitteln,  dampft 
man  20  g  davon  unter  Zusatz  von  etwas  ausgeglühtem  Seesand  in  einem 
sehr  dünnwandigen  Glasschälchen  (Hofmeister^sclies  Glasschälchen)  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ein,  zerdrückt  das  Glasschälchen  sammt  Inhalt  in 
einem  Mörser,  mischt  es  mit  Natronkalk  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach 
der  Methode  von  Will  und  Yarrentrapp  (s.  S.  12).  Oder  man  verdampft 
20  g  Milch  in  einem  Kölbchen  fast  zur  Trockne  und  bestinunt  in  dem  Rück- 
stande den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13).  Der  ei*mittelte  Stickstoff, 
multiplicirt  mit  6,25,  ergiebt  dann  annähernd  ebenfalls  den  Gesammtgehalt 
an  Eiweisskörpern  (Gasein  -|- Tiactalbumin  -|- Lactoprotein). 

6.  Fettgehalt.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  dient 
entweder  die  nach  1.  erhaltene  Trockensubstanz,  d.  h.  die  mit  Sandzosatz 
oder  in  der  Wattehülse  (nach  Dietrich)  gewogenen  Rückstände,  oder  direct 
eine  Probe  der  ursprünglichen  Milch. 

Im  ersteren  Fall  extrahirt  man  die  mit  Sand  eingedampfte  Milch  oder 
die  in  der  Wattehülse  gewogene  Trockensubstanz  (soll  nur  das  Fett  und  nicht 
auch  die  Trockensubstanz  ermittelt  werden,  so  genügt  natürlich  das  Aus- 
trocknen bei  60  bis  80®  C.)  in  einem  geeigneten  Extractionsapparat  mit  Aether, 
verdunstet  dann  das  Lösungsmittel  und  wägt  das  zurückbleibende  Fett.  Von 
den    Kxtrartionsapparaten ,   welche   hierzu   Verwendung   finden ,   if«t   der   von 
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Boxhlet  coüBtruirte  (Pig.  109')  der  zweckeQUprvchendBte.  Die  mit  Sand 
eingedampfte  (vergl.  oben  1.)  und  hierauf  sammt  dem  Uofmeister'iichen 
ächälchen  zerriebene  Milch  wird  in  eine  cylindriscbe  Hälse  von  Filtrirpapier 
gefüllt,  welche  folgendermaanen  angefertigt  wird:  Man  rolll  am  einen  cylin- 
drigcben  Holzkem,  deweu  Durchmeuer  etwa  4  mm  geringer  ist  ali  die  Weite 
des  EitractionBCfliDdera  A,  ein  Btöck  Filtrirpapier  zweimal  hemm,  l&ast  das- 
selbe an  der  ebenen  BasU  dei  HolicjUnden  etw»  15  mm  über  den  Itand  des 
HulZBtückeB  überBtehen ,  bricht  dieeen  überatetaenden  Theil  derartig  um.  wie 
man  ein  Packet  schlieaat,  nnd  ebnM  den  auf  diese  Weise  gebildeten  Boden 
der  Hüls«  durch  kräftiget  Aufdrücken. 

Der  Aetber  flltrirt  durch  eine  derartige  t'ig-  109. 

Papierhülae ,  deren  Boden  man  noch 
mit  etwas  fsttfreier  Watte  bedecken 
kann ,  ebenso  klar  wie  durch  ein  ge' 
wübnliches  Filter.  Nach  dem  Ein- 
füllen der  zu  ei trab iren den  Masse  legt 
man  etwas  fett  freie  Watte  auf  dieselbe, 
um  ein  HerausBchlendern  dei  Pulvers 
durch  die  einfallenden  Aethertropfeu 
zu  verhindern.  Damit  die  am  Boden 
de»  Extractionscylindera  A  befindliche 
HeberöAbung  durch  die  EüIb«?  nicht 
verschlossen  werde,  atellt  man  letttere 
Huf  ein  Stück  Drahtnetz  oder  auf  einen 
3  bis  4  mm  breiten  Blechring,  nnd  zwar 
derartig ,  dass  der  obere  Rand  der 
Tapierhulse  sieb  wenigstens  3  mm  unter 
dem  hCchsten  Punkt  h  der  Heber- 
krSmmung  buflndet,  da  anderenfalls 
der  B«nd  der  Hälse  Fett  zurückhält. 
£b  ist  ferner  zu  beachten,  dasa  der  in 
dem  Kühler  V  wieder  condensirte 
Aetber  immer  in  die  Hülse  tropfe. 
Den  derartig  hergerichteten  Apparat 
verbindet  man  aledann  mit  dem  genau 
gewogenen,  trockenen  Eölbchen  B,  wel- 
ches etwa  25ccm  wasserfreien,  voll- 
ständig  flüchtigen  Aethers  enthalt, 
giesst  hierauf  in  den  Extractionscy lin- 
der A  noch  so  viel  Aether,  dass  er 
durch  den  Heber  nberaient,  und  stellt 
dann  das  Külbchen  in  Wasser  von 
60  his  70°  C.  oder  auf  ein  massig 
erwärmtes    Wasser bad ,    nauhdem    der 

Apparat  mit  einem  Bücköusskühler  mit  etwas  weitem  Kühlrohr  oder  noch 
zweckmäflsiger  mit  einem  Boihlet'acben  Kngelkühler  in  Verbindung  ge- 
lii-atht  ist.  Sobald  aus  liem  KÖIbclien  so  viel  Aether  nach  A  nberdeslillirt 
ist,  dass  letzterer  das  Niveau  h  erreicht  hat,  fliesst  derselbe,  nach  Auflösung 
des  zu  extrabirenden  Fettes,  durch  den  Heber  D  nach  dem  Kölbchen  zurück, 
um   von   dort   von  Neuem   nach  A   tiberzadestilliren   nnd   die   auszuziehende 

Apparste  haben  kelDc  Korkvet- 
T  Citnctioniippirjit  A  mit  einem 
le  em^eii'hlifreii  itt. 
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Masse  abermals  zu  entfetten.  Wird  das  Kölbchen  B  constant  auf  60  bis 
70^  G.  erwärmt,  so  wird  die  zu  extrahirende  Substanz  in  einer  halben  bis  einer 
Stimde  durch  die  intermittirende  Wirkung  des  Hebers  D  12-  bis  14  mal  mit 
Aether  regelrecht  ausgelaugt.  Zur  grösseren  Sicherheit  setzt  man  das  Extra- 
hiren  zwei  bis  drei  Stunden  lang  fort.  Von  der  in  dem  Kölbchen  B  befind- 
lichen Fettlösung  wird  schliesslich  der  Aether  verjagt  oder  nach  Entfernung 
der  extrahirten  Papierhälle  in  den  Extractionscylinder  A  abdestillirt ,  der 
Bückstand  ein  bis  zwei  Stunden  bei  100®  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Sollte  die  Milch  mit  Sand  nicht  in  einem  Hofmeister' sehen,  sondern 
in  einem  gewöhnlichen  Schälchen  eingedampft  sein,  so  ist  der  Yerdampfongs- 
rückstand  sorgfältig  herauszukratzen  und  das  Schälchen  mehrfach  mit  Aether 
nachzuspülen,  welchen  man  dann  in  den  Extractionscylinder  A  eingiesst. 

Die  Wattehnlsen,  welche  die  zu  extrahirende  Trockensubstanz  enthalten, 
können  direct  in  den  Soxhlet'schen  Apparat  eingesetzt  werden. 

Um  den  Fettgehalt  direct  in  der  zu  untersuchenden  Milch  zu  ermitteln, 
empfiehlt  sich  bei  Einzel  bestimmun  gen  das  einfache  und  zugleich  sehr 
exacte  Verfahren    von   Schmid-Bondzynski,    bei   Massen- 
fig.  110.    Bestimmungen  (Molkereibetrieb)  das  ai*äometrische  Yer&ifaren 
von  Soxhlet  oder  noch  mehr  das  acid-butyrometrische  Ver- 
fahren von  Gerber. 

Zur  Ermittelung  des  Fettgehaltes  der  Milch  nach  Schmid- 
Bondzynski  dient  der  durch  Fig.  110  illustrirte,  in  den  Hand- 
lungen chemischer  Utensilien,  zum  Preise  von  1,50  Mk.  erhält- 
liche Apparat.  In  die  Kugel  a  desselben  bringt  man  mit  Hülfe 
einer  Pipette  lOccm  der  vorher  gut  durchgeschüttelten  Mileh, 
sowie  10  com  rauchender  Salzsäure  (vom  specif.  Gewicht  1,19/ 
und  erhitzt  diese  Mischung  auf  dem  Drahtnetz,  bis  das  aaa- 
geschiedene  Case'in  gelöst  ist  und  die  Mischung  durch  ent- 
weichende Gasblasen  in  lebhaftes  Aufwallen  g^&th.  Da  diese 
Operation  nur  etwa  eine  Minute  in  Anspruch  nimmt,  so  hält 
man  den  Apparat  direct  mit  der  Hand  auf  dem  erhitzten  Draht- 
netz. Die  etwas  bräunlich  gefärbte,  durch  die  ausgeschiedenen 
Fetttröpfchen  schwach  getrübte  Flüssigkeit  wird  hierauf  snf 
etwa  40®  C.  abgekühlt,  das  Bohr  soweit  mit  Aether  gefallt,  dass 
der  oberste  Theilstrich  der  Scala  noch  nicht  erreicht  wird,  da$ 
Bohr  dann  mit  einem  guten  Korkstopfen  fest  verschlossen  und 
der  Inhalt  fünf  Minuten  lang  kräftig  geschüttelt.  Nach  Verlauf 
einer  halben  Stunde  liest  man  das  Volum  der  klaren  Aether- 
fettschicht  ab,  indem  man  an  der  Scala  oben  und  unten  je  den 
unteren  Meniscus  berücksichtigt  und  die  Differenz  beider  Ab- 
lesungen als  das  gesuchte  Volumen  notirt.  Von  dieser  Aetber- 
fettschicht  misst  man  hierauf  mit  einer  Pipette  vorsichtig 
20  ccm  ab ,  bringt  dieselben  in  ein  leichtes ,  genau  gewogenes, 
trockenes  Kölbchen,  dunstet  den  Aether  bei  massiger  Wärme  ab. 
trocknet  das  resürende  Fett  bei  100^0.  bis  zum  constanten  Gewicht  und 
wägt.  Die  Berechnung  des  erzielten  Besultats  ist  sehr  einfach.  Angenommen, 
die  Aetherfettschicht  habe  bei  der  Ablesung  oben  53,4  und  unten  24,6  er- 
geben ,  das  Volumen  derselben  habe  also  53,4  —  24,6  ^  28,8  ccm  betragen 
und  das  aus  20  ccm  dieser  Aetherfettlösung  gewonnene  Milchfett  habe  0,223  g 
gewogen,  so  enthielten  die  gesammten  28,8 ccm  Aetherfettlösung  0,321g  Fett: 

20  :  0,223  =  28,8  ;  a:;       x  =  0,321. 
10  ccm  Milch  (=  10,3  g)  enthalten  somit  0,321g  Fett  =  3,11  Proc. 

10,3:0,321  =  100  :j-;       x  =  3,11. 


Fig.  : 
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Das  Soxhlet'gche  aräometriiche  Verfahren  beruht  daraut,  dasa 
beim  Schütteln  gemeMener  Ueiigea  von  Milch ,  Kalilauge  und  Aether  das 
Fett  Tollatändig  in  den  Aetfaer  hineingeht  und  eioh  in  Folge  desien  die  Cou- 
eenlration  dieser  Aetlierfetüöiung,  'bezüglich  der  Fettgehalt  dereelben,  direct 
durch  eine  genaue  Beitimmung  des  specifiechen  Qewicbtei  ermittelD  Ifitat. 
Zu  diesem  Zweck  werden  200  ccm  Milch  mit  10  com  Kalilauge  von  1,!<1  bis 
1,27  specif.  Gewicht  und  60  ccm  wasserhaltigen  Aethen  geschüttelt,  die  klar 
abgesetzte  Aetherfettlöaung  dann  mit  Hälfe  eines  Eautschukgebläees  in  einen 
Cjtinder  gedrückt,  in  welchem  lioh  ein  Aräometer  beSndet  und  mit  diesem 
bei  17,5°  C.  das  speciflBohe  Gewicht  der  Aetherfettlöaung  ermittelt.  Uit  Hülfe 
von  Tabellen,  welche  dem  Apparat,  im  Verein  mit  einer  genauen  Beschrei' 
bung  der  Handhabung  desselben,  beigegeben  sind,  kann  man  schlieailich  den 
Fettgebalt  der  Milch,  der  dem  abgelesenen  specifiKCben  Gewicht  entspricht, 
direct  finden.  Der  Preis  eines  der-' 
artigen,  unter  Umst&nden  jedoch 
ziemlich  viel  Aether  cousnmireuden 
Apparates  stellt  sich  auf  55  Mk. 

Nach  dem  sehr  schnell  und 
dabei  durchaus  exact  arbeitenden 
Gerber'schen  aoid-butyro- 
metrischen  Verfahren  bringt 
man  in  ein  besonderes,  mit  Scala  ver- 
sehenes Eöhrohen  10  ccm  Schwefel- 
säure von  1,820  bis  1,825  specif. 
Gewicht,  l  com  Amylalkohol  and 
llccm  Hilcb,  verschliestt  das  Böhr- 
clien  mit  einen  Kautsch  ukstopfeo 
und  sebnttelt  die  Mischung  um. 
Nachdem  das  BShrchen  Doch  einige 
Hinuten  lang  in  Wasser  von  60  bis 
T0°  C.  eingetaucht  gewesen  ist,  wird 
es  dreimal  je  zwei  bis  drei  Minuten 
lang  in  der  Kreisel-Centrifuge  bus- 
getoblendert,  von  Netieni  einige 
Minuten  in  Wasser  von  60  bis  70°  0. 
eingetaucht  und  alsdann  der  Fett- 
gehalt der  untersuchten  Milch  direct 
an  der  Scala  abgelesen.     In  dieser 

Kreisel- CenttifDge,  welche  auch  sur  Waaserbestimmung  in  der  Butter  und 
zu  anderen  Zwecken  dienen  kann,  können  gleichzeitig  8  bis  24  Milchproben 
ausgeschleudert  werden.  Der  Preis  einer  solchen  Centrifuge,  einBOhliessHch 
der  zur  Milchfettbestimmüng  erforderlichen  Böbrchen,  ist  ein  verhättniss- 
mässig  hoher:  75  bis  80  Hk. 

Ueber  weitere  Metboden  der  Fettbettimmnng  in  der  Milch  s.  unten, 
T.  Bahmgehalt  Om  die  Bahmmenge  zu  bestimmen,  welche  eine 
Milob  abzuscheiden  im  Stande  ist,  füllt  man  dieselbe  in  einen  4  cm  weiten, 
lOOccm  fassenden,  gradnirten  Cylinder,  lässt  sie  24  Stunden  bei  mittlerer 
Temperatur  (15° C.)  stehen  und  sieht  dann  zu,  wie  vie!  Banmtheile  Bahm 
sich  auf  der  Milch  beflndan.  Gewöhnlich  benutzt  man  zu  diesem  Zweck  das 
Cremometer  von  Chevalier  (Fig.  111),  welches,  bis  zum  Nullpunkt  mit 
Hilch  angefüllt,  direct  gestattet,  die  Haumtheile  Batam  an  der  darin  beftnd- 
licben  Scala  abznleren.  Gute  ganse  Milch  scheidet  gewahnUch  10  bis 
U  Proc..  Harktmilch   S  bis  8  Proc,  Bahm  ab.    Die  Bestimmung  der  Bahm- 
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menge  hat  für  die  BeurtheilaDg  der  Milch  nur  einen  untergeordneten  Werth, 
da  ein  hoher  Bahmgehalt  nicht  mit  Sicherheit  auch  einen  hohen  Fettgehalt 
bedingt  und  umgekehrt. 

Am  Boden  des  CremometerB  scheide  sich  kein  Schmutz  etc.  ab. 

8.  Milchzucker.  Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Milchzuckers 
in  der  Milch  s.  S.  923. 

9.  Asche.  Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  dampft  man  25  g  der 
zu  piüf enden  Milch  in  einem  Platintiegel  oder  besser  in  einem  flachen  Platin- 
schälchen  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  verkohlt  den  Bückstand  vollständig,  zieht  die  verkohlte  Masse  mehrmals 
mit  helsseni  Wasser  aus  und  giesst  jedesmal  die  erzielte  Lösung  von  der 
Kohle  klar  ab.  Die  im  Tiegel  verbleibende  Kohle  wird  alsdann  nach  aber- 
maligem Trocknen  durch  starkes  Glühen  weiss  gebrannt,  hierauf  der  wässe- 
rige Auszug  nach  und  nach  zugesetzt,  verdampft,  der  Bückstand  schwach 
geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  directe  Einäscherung  der  ein- 
gedampften Milch  liefert  häufig  ungenaue  Besultate,  da  durch  die  hohe  Tem- 
peratur, welche  die  Verbrennung  der  ausgeschiedenen  Kohle  erfordert,  etwas 
Ohlornatrium  verflüchtigt  wird. 

b)     Abgekürzte   Milchanalyse. 

Für  die  polizeiliche  Gontrole  der  Marktmilch  ist  es  nothwendig,  die 
Milch  mittelst  Methoden  zu  prüfen,  welche,  unbeschadet  der  Genauigkeit, 
innerhalb  sehr  kurzer  Zeit,  und  zwar  möglichst  ohne  Laboratorium  und  ohne 
Schulung  in  chemischen  Arbeiten,  ausgeführt  werden  können.  Die  in  diesem 
Sinn  brauchbaren  Methoden  bestehen  in  einer  Prüfung  der  Beaction,  einer 
Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  und  weiter  in  einer  Ermittelung  des 
Fettgehaltes. 

1.  Beaction.  Wie  bereits  S.  1825  ei'wähnt,  ist  die  Beacüon  der  frischen 
Milch  eine  amphotere,  d.h. normale  Milch  verändert  sowohl  empfindliches 
blaues,  als  auch  empfindliches  rothes  Lackmuspapier.  Wendet  nian  nur 
violett  gefärbtes  Lackmuspapier  (s.  S.  1760)  zur  Prüfung  an,  so  wird  dieses 
durch  normale  Milch  keine  Veränderung  erleiden. 

2.  Specifisches  Gewicht.  Das  specifische  Gewicht  der  normalen 
Milch  schwankt  bei  15*^0.  zwischen  1,029  und  1,033,  im  Mittel  beträgt  es 
1,0317;  das  specifische  Gewicht  der  abgerahmten  oder  sogenannten  blauen 
Milch  schwankt  zwischen  1,0325  und  1,0365,  es  beträgt  im  Mittel  1,0345.  Wird 
die  Milch  mit  Wasser  verfälscht,  so  muss  sie  eine  Erniedrigung  des  speciflschen 
Gewichtes  erleiden,  wird  sie  dagegen  mehr  oder  minder  stark  abgerahmt,  so 
muss  das  specifische  Gewicht  eine  Erhöhung  erfahren.  In  beiden  Fällen 
wird  also  eine  genaue  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes,  unter  Berück- 
sichtigung der  äusseren  Beschaffenheit,  wesentliche  Anhaltspunkte  für  die 
Beurtheilung  der  Milch  liefern.  Die  durch  Wasserzusatz  bedingte  Verminde- 
rung des  specifischen  Gewichtes  beträgt  für  normale  und  für  abgerahmte  Milch : 

.    .  Kormale  Milch 

rein 1,029  bis  1,033 


Vio  Wasser 

10  11 


V, 


y, 


y, 


10 
10 


.  1,026  „  1,029 

.  1,023  „  1,026 

.  1,020  «  1.023 

.  1,017  „  1,020 

.  1,014  «  1,017 

Die  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  der  Milch   wird   nur  dann 
unmittelbar  keinen  Anhalt  liefern,  wenn  gleichzeitig  Abrahmung  und  Ver- 


Abgerahmte 

Milch 

1,0325  bis 

1,0365 

1,029       , 

1,0325 

1,026       , 

1,029 

1,0225     . 

1,026 

1,0195     , 

1,0225 

1,016       , 

1.0195 
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düimung  mit  WMser  stattgehabt  hat  Eine  solcbe,  Dacb  zwei  BlchtUDgeii 
hin  verfälschte,  ontei  ünutinden  das  001:111010  ipeoi&sche  Oewicht  zeigende 
Hileh  wird  lich  jedoch,  abgesehen  von  dem  niedrigen  iipecifiieheD  Gewicht 
der  blauen  Uilob,  welche  dietelbe  nach  der  Abrahmnng  liefert,  leicht  durob 
das  Aeaasere,  die  bläoliobwelsw  Farbe  nnd  durcbscbeinende  Beschaffenheit, 
zu  erkennen  geben.  Letzterw  wird  sieh  besonders  bemerkbar  maohen,  wenn 
man   einen  Tropfen   anf  einen   gesohwAizten   Untergrund  -^    ..„ 

fallen  Ifisst  and  die  Fftrbong  desselben  mit  der  eines 
Tropfens  normaler  Milch  vergleicht.  Unter  Berücküobti- 
gung  dieses  Umatandes  erscheint  eine  als  „ganze  MUch" 
(a.  8.  leiö)  bezeichnete  Uiloh  als  verdächtig,  ffenn  sieb 
ihr  specifiscbes  Oewicht  bei  15*  C.  wesentlich  von  1,0317 
entfernt,  sie  ist  mit  hoher  Wahrscbeiullcbkeit  als  ge- 
l%lsoht  zu  betrachten,  wenn  ihr  specifisohes  Qewicht  bei 
15°  G.  unter  1,029  oder  ober  1,033  beträgt.  Findet  sich 
bei  der  Markteoutfolc  eine  alt  „ganze  Hildt"  bezeichnete 
Milch,  welche  bei  15*  C.  ein  unter  oder  über  jenen  Grenz- 
zahlen liegendes  speciflscbes  Gewicht  zeigt,  so  ist  dieselbe 
von  Seiten  des  ControlirendeD  zu  beanstanden  und  von 
derselben  eine  etwas  grossere  Probe  behnCa  weiterer 
Untersuchung,  besonders  behufs  Bestimmung  des 
Fettgehaltes  zu  entnehmen. 

Znr  Ermittelung  des  speeifischen  Gewichte  derHUoh 
kann  jedes  genau  gearbeitete  ArSometer,  ebenso  auch  das 
fyknometer  und  die  Mobr'sche  Wage  dienen.     Das  ver- 
breitetste    und  besonders   für  die  Haiktcontrole  geeignete 
derartige   Instrument   ist    das   Laotodensimeter   von 
Quevenne  und   Möller  (Fig.  IIS),     Letzteres   ist   ein 
Aräometer,   an   welchem    sich   die   speciBsoben   Gewichte 
von   1,014  bis  1,042   direct  ablesen  lassen.     Auf  der  Scala 
desselben  sind  jedoch  nur  je  die  rweite  und  dritte  Decl- 
male  verzeichnet,  so  dass  also  die  Zahlen  14  bis  4S  einem 
speciflecben  Gewicht  von  1,014  bis  1,042  entsprechen.    Sa 
sich  indessen  dos  speciflsche  Gewicht  der  Milch   mit  der 
Temperatur   derselben   ändert,   so   ist  letztere  gleichzeitig 
mit  jeder   specifischen  Gewiohtsbestimmung   zu   ermitteln 
und   alsdann   das   gefundene   speciSsche   Qewicht   auf  die 
Normaltem peratur     von    Ib'  Ü.    zu    reduciren.      Bei    den 
neuereu  Lactodenaimetem  befindet  sich  das  Thermometer 
io  dem  Aräometer  selbst,  anderenfalls  ist  die  Temperatur 
der  Milch  gesondert  mittelst  eines  empfindlichen  Tbenuo- 
meters   zu   messen.    Die  Reduction  des   ermittelten  speci- 
fiscben  Gewichtes  anf  Normaltemperatur  von  15°  0.  geschieht  nach  den  nach* 
stehenden,  von  Chr.  Malier  für  ganze  und  fär  abgerahmte  Milch  bearbeitet4n 
Tabellen   I,  II  (s.  S.  1644  n.  f.).     Der   Gebranch  derselben   ist  sehr  einfach. 
Hatte   man  z.  B.  ganze  Milch   bei  £0*0-  untersucht  uud   an  dem   Lactoden- 
Bimeter  30  Grade,   entsprechend   einem   speci&schen  Gewicht  von    1,030,  ab- 
gelesen, so  findet  man  in  der  dnrcb  die  Zahl  30  bezeichneten  Horizontalspalte 
der  Correction Stabelle,  wenn  man  von  links  nach  rechts  bis  zu  der  Stelle  vor- 
wärts  geht,   an   welcher  sie  von   der  mit  SO  überschriebenen  VertioaUpolte 
geschnitten  wird,  die  Zahl  31,2,  welche  dem  specifischen  Gewicht  der  unter- 
sachten Milch  bei  15° C.  1,0312  entspricht.     Eine  ungefähre  Oorrection  kann 
man  dadurch  vornehmen,  daas  man  für  jeden  Qrad  über  15°  G.  den  abgelesenen 
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Tabelle   I. 
Correctionstabelle  für  ganze  Milch  (Chr.  Müller). 

Wärmegrade  der  Milch  nach  Celsiu«. 


8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

23 

24    '£ 

14 

13,2 

13,3 

13,4 

13,5  13,6 

13,7 

13,8 

• 

14,0 

14,1 

14.2 

14,4 

14,6 

14,8 

15,0 

15,2 

1 

15,4,15,6  15,^ 

1 

15 

14,2 

14,3 

14,4 

14,5 

14,6 

14,7 

14,8 

15,0 

15,1 

15,2 

15,4 

15,6 

15,8 

16,0 

16.2 

16,4 

16,6  16.« 

16 

15,2 

15,3 

15.4 

15,5 

15,6 

15,7 

15.8 

16,0 

16,1 

16,3 

16,5 

16,7 

16,9 

17.1 

17,3 

17,5 

17,7  IT,. 

17 

16,2 

16,3 

16,4 

16,5  16,6 

16,7  16,8 

17,0 

17,1 

17,3 

17,5*17,7 

17,9 

18,1 

18,3 

18,5 

18,7  H.? 

18 

17,2 

17,3 

17,4 

17,5 

17,6 

17,7 

17,8 

18,0 

18,1 

18,3 

18,5 

18,7 

18,9 

19,1 

19,8 

19,5  19,7  19  f 

19 

18,2 

18,3 

18,4 

18,5 

18,6 

18,7 

18,8 

19,0 

19.1 

19,3 

19,5 

19,7 

19,9 

20,1 

20,3 

20,5  20,7  *  • 

20 

19,1 

19,2  19,3 

19.4 

19,5 

19,6 

19,8 

20,0 

20,1 

20,3 

20,5 

20,7 

20,9 

21,1 

21,3 

21,5 

21,7  21 : 

21 

20,1 

20,2 

20,3 

20,4 

20,5 

20,6 

20,8 

21,0 

21,2 

21,4 

21,6 

21,8 

22,0 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8  i-v 

22 

21,1 

21,2 

21,3 

21,4 

21,5 

21,6 

21,8 

22,0 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8 

23,0 

23,2 

23,4 

28,6 

23,8  24.1 

1 

23 

22,1 

22,2 

22,3 

22,4 

22,5 

22,6 

22,8 

23,0 

23,2 

23,4 

23,6 

23,8 

24,0 

24,2 

2M 

24,6  24,3  25,1 

1 

24 

23,1 

23,2 

23,3 

23,4 

23,5 

23,6 

23,8 

24,0 

24,2 

24.4 

24,6 

24,8 

25,0 

25,2 

25,4 

25,6 1 25,8  2«: 

25 

24,0 

24,1 

24,2 

24,8 

24,5 

24,6 

24,8 

25,0 

25,2 

25,4 

25,6 

25,8 

26,0 

26,2 

26,4 

26,6 

26,8  2:.: 

26 

25,0 

25,1 

25,2 

25,3 

25,5 

25,6 

25,8 

26,0 

26,2 

26,4 

26.6 

26,9 

27,1 

27,3 

27,5 

27,7 

27,9  2^ : 

27 

26,0 

26,1 

26,2 

26,3 

26,5 

26,6 

26,8 

27,0 

27,2 

27,4 

27,6 

27,9 

28,2 

28,4 

28,6 

28,8  29.0  Se? 

j 

28 

26,9 

27,0 

27,1 

27,2 

27,4!  27,6 

27,8 

28,0 

28,2 

28,4 

28,6 

28,9 

29,2 

29,4 

29,6 

29,9  i  30.1  3Ca 

1 

29 

27,8 

27,9 

28,1 

28,2 

28,4 

28,6 

28,8 

29,0 

29,2 

29,4 

29,6 

29,9 

30,2 

30,4 

30,6 

30,9 1 31,2  S:,5 

90 

28,7 

28,8 

29,0 

29,2 

29,4 

29,6 

29,8 

30,0 

30,2 

30,4 

30,6 

30,9 

31,2 

31,4 

31,6 

31,9 

32,2  3^.5 

31 

29,7 

29,8 

30,0 

30,2 

30,4 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,7 

32,0 

82,3 

32,5 

32,7 

33,0 

33,3  33,6 

32 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,7 

83,0 

33,8 

33,6 

33,8 

34.1 

34,4  54.: 

33 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

33,0 

33,2 

33,4 

33,7 

34,0 

34,3 

34,6 

34,9 

35,2 

35,5  35.? 

34 

32,5 

32,7 

32,9 

33,1 

33,3 

33,5 

33,8 

34,0 

34.2 

34,4 

34,7 

35,0 

35,3 

35,6  35,9 

1 

36,2 

86,5  3ß  ? 

35 

33,4 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,7 

35,0 

35,2 

35,4 

35,7 

1 

36,0 

36,3 

36,6 

36,9 

37,2 

1 

87,5  3:  r 
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Tabelle  II. 
Correctionstabelle  für  abgerahmte  Milch  (Chr.  Müller). 

Wärmegrade  der  Milch  Dach  CelsiuB. 


1 

SS 

s  S 
5  "x 

9   o 

2  ® 
;5*' 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

18 

17,3 

17,4 

17,5 

1 
17,6  17,7 

17,8 

17,9 

18,0 

18,1 

18,2 

18,4 

18,6 

18,8 

18,9 

19,1 

19,3 

19,5 

19,7 

19 

18,3 

18,4 

18,5 

18,6  18,7 

18,8 

18,9 

19,0  19,1 

19,2 

19.4 

19,6 

19,8 

19,9 

20,1 

20,3 

20,5 

20,7 

20 

19,3 

19,4 

19,5 

19,6 

19,7 

19,8 

19,9 

20,0 

20,1 

20,2 

20,4 

20,6 

20,8 

20,9 

21,1 

21,3 

21,5 

21,7 

21 

20,3 

20,4 

20,5  20,6 

20,7 

20,8 

20,9 

21,0 

21.1 

21,2 

21,4 

21,6 

21,8 

21,9 

22,1 

22,3 

22,5 

22,7 

22 

21,3 

21,4 

21,5  21,6 

21,7 

21,8 

21,9 

22,0 

22,1 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8 

22,9 

23,1 

23,3 

23,5 

23,7 

23 

22,3 

22,4 

22,5 

22,6 

22,7 

22,8 

22,9 

23,0 

23,1 

23,2 

23,4 

23,6 

23,8 

23,9 

24,1 

24,3 

24,5 

24,7 

24 

23,2 

23,3 

23,4 

23,5 

23,6 

23,7 

23,9 

24,0 

24,1 

24,2 

24,4 

24,6 

24,8 

24,9 

25,1 

25,3 

25,5 

25,7 

25 

24,1 

24,2 

1 
24,3  24,4 

24,5 

24,6 

24,8 

25,0 

25,1 

25,2 

25,4 

25,6 

25,8 

25,9 

26,1 

26,3 

26,5 

26,7 

■26 

25,1  25,2 

1 

25,3 

25,4 

25,5 

25,6 

25,8 

26,0 

26,1 

26,3 

26,5 

28,7 

26,9 

27,0 

27,2 

27,4 

27,6 

27,8 

27 

26,1 

26,2 

26,3 

26,4 

26,5 

26,6 

26,8 

27.0 

27,1 

27,3 

27,5 

27,7 

27,9 

28,1 

28,3 

28,5 

28,7 

28,9 

28 

27,1 

27,2  27,3 

27,4 

27,5 

27,6 

27,8 

28,0 

28,1 

28,3 

28,5 

28,7 

28,9 

29.1 

29,3 

29,5 

29,7 

29,9 

29 

28,1 

28,2 

28,3 

28,4 

28,5 

28,6 

28,8 

29,0 

29,1 

29,3 

29,5 

29,7 

29,9 

30,1 

30,3 

30,5 

30,7 

30,9 

30 

29,3 

29,2 

29,3 

29,4 

29,5 

29,6 

29,8 

30,0 

30,1 

30,3 

30,5 

30,7 

30,9 

31,1 

31,8 

31,5 

31,7 

31,9 

31 

30,1 

30,2 

30,3 

30,4 

30,5 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

33,0 

32 

31,1 

31,2 

31,3 

31,4 

31,5 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

38,0 

33,2 

33,4 

33,6 

33,9 

34,1 

33 

1 
32,1 '32,2 

32,3  32,4 

32,5 

32,6 

32,8 

33,0 

33,2 

33,4 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,6 

34,9 

35,2 

;U 

33,1 

33,2 

33,3  33,4 

33,5 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,6 

34,8 

35,0 

35,2 

35,4 

35,6 

35,9 

36,2 

:Jo 

34,0 

34,1 

34,2  34,3 

34,4 

34,6 

34,8 

35,0 

35,2 

35,4 

35,6 

35,8 

36,0 

36,2 

36,4 

36,6 

36,9 

37,2 

36 

35,0 

35,1 

35,2 

35,3 

35,4 

35,6 

35,8 

36,0 

36,2 

36,4 

36,6 

36,9 

37,1 

37,3 

37,5 

37,7 

38,0 

38^3 

37 

36,0 

36,1 

36,2 

36,3 

36,4 

36,6 

36,8 

37,0 

37,2 

37,4 

37,6 

37,9 

38,2 

38,4 

38,6 

38,8 

39,1 

39,4 

38 

37,0 

37,1 

37,2 

37,3 

37,4 

37,6 

37,8 

38,0 

38,2 

38,4 

38,6 

38,9 

39,2 

39,4 

39,7 

39,9 

40,2 

40,5 

39 

37,9 

38,0 

38,2 

38,3 

38.4 

38,6 

88,8 

39,0 

39,2 

39,4 

39,6 

39,9 

40,2 

40,4 

40,7 

41,0 

41,3 

41,8 

40 

38,8 

38,9 

39,1 

39,2 

39,4 

39,6 

39,8 

40,0 

40,2 

40,4 

40,6 

40,9 

41,2 

41,4 

41,7 

42,0 

42,3 

42,6 
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m.     Tabelle, 

welche  die  den  abgeschiedenen  Zehntel-Gubikcentimetem  Aetherfettlösong 
entsprechenden  Fettprocente  anzeigt  (F.  Schmidt,  B.  Tollens). 


Zehntel  ccm 
Aetherfeitlös. 

Entsprechen 
Proc  Fett 

Zehntel  com 

Entsprechen 
Proc.  Fett 

Zehntel  ccm 

Entsprechen 
Proc-  Fett 

i 

s 

'S 

Entsprechen 
Proc,  Fett 

§ 
'Z 

1 

Entsprechen 
Proc.  Fett 

1  Zehntel 

1,339 

12 

3,583 

23 

7,016 

34 

1 

1 
12,494 

45 

17,972 

1.5 

1,441 

12,5 

3,685 

23,5 

7,265   34,5 

12,743 

45,5 

18,221 

2 

1,543 

18 

3,787 

24 

7,514  35 

12,992 

46 

18.470 

2.5 

1,645 

13,5 

3,889 

24,5 

7,763 

35,5 

13,241 

46,5 

18,719 

3 

1,747 

14 

3,991 

25 

8,012 

36 

13,490 

47 

18,968 

3,5 

1,849 

14,5 

4,093 

25,5 

8,261 

36.5 

13,739 

47,5 

19,217 

4 

1,951 

15 

4,195 

26 

8,510 

37 

13,988 

48 

19,466 

4,5 

2,053 

15,5 

4,297 

26,5 

8,759 

37,5 

14,237 

48,5 

19,715 

5 

2,155 

16 

4,399 

27 

9,008 

38 

14,486 

49 

19,964 

5,5 

2,257 

16,5 

4,501 

27,5 

9,257 

38,5 

14,735 

49,5 

20,213 

6 

2,359 

17 

4,628 

28 

9,506 

39 

14,984 

50 

20,462 

6,5 

2,461 

17,5 

4,792 

28,5 

9,755 

39,5 

15,233 

50,5 

20,711 

7 

2,563 

18 

4,956 

29 

10,004 

40 

15,482 

51 

20,960 

7,5 

2,665 

18,5 

5,129 

29,5 

10,253 

40,5 

15,731 

51,5 

21,209 

8 

2,767 

19 

5,306 

30 

10,502 

41 

15,980 

52 

21,458 

8,5 

2,869 

19,5 

5,483 

30,5 

10,751 

41,5 

16,229 

62,6 

21,707 

9 

2,971 

20 

5,660 

31 

11,000 

42 

16,478  ' 

9,5 

3,073 

20,5 

5,837 

31,5 

11,249 

42,5 

16,727 

1 

10, 

3,175 

21 

6,020 

32 

11,498 

43 

16,976 

10,5 

3,277 

21,5 

6,269 

32,5 

11,747 

43,5 

17,225 

11 

3,379 

22 

6,518 

33 

11,996 

44 

17,474 

11,5 

3,481 

22,5 

1 

6,767 

33,5 

12,245 

44,5 

1 

17,723 

1 
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1848  Harchand'B  Laotobulyrometer. 

Scalenthellen  0,2  zuzählt,  für  jedun  Orail  unter  15° 0.  dagegen  0,S  abzieht. 
Für  obige«  Beispiel  würde  eich  Bomit  ergeljen  30  +  6  X  0,2  =^  31  oder  ein 
speciBschei  Gewicht  von  1,031  bei  IS*  C. 

Bei  der  ErmitteliiDg  des  specifiichen  Gewichtes  derHilcb  ist  daa  trockene 
LHctodeDÜmeler  langiam  in  die  in  einem  etwa  4  cm  weiten  C^linder  beflnd- 
liche  Hilch  einzuMnhen ,  da«  Niveau  der  Milch  dann  in  die  Höhe  des  A.ugee 
zu  bringen  und  den  mit  diesem  Niveau  tusammetifailenden  Theilitricfa 
des  Lactodensimetert  schliesslicU  als  speciflschei  Gewicht  abzulesen.  Die 
Milch  zieht  sich  gewöhnlich  am  LactodeDgimeter  etwas  in  die  Höhe,  so  das* 
der  tragUohe  Theilstrich  bisweilen  dem  Ange  nicht  direct  sichtbar  ist. 

An   Stelle   des  QueVenne-Muller'scheu  Lactodensimetert   dient  jetzt 

auch   vielfach   das   Soxhlet'scbe   MilcharAometer ,   dessen  Scalentbailstriche 

p.  24    bis   38    (einem    apeoif.   Gewicht 

'^'         '  1,024  bis  1,038  entsprechend)  weiter 

aus  einander  liegen  als  bei  ersterem 

Instrument. 

3.  Fettgehalt    Die verechiede- 
3  nenop tische a  Methoden,  welche 

Zar  schnellen  Bestimmung  des  Fettea 
empfohlen  sind,  basiren  darauf,  da» 
einestheila  die  Milch  am  so  undurch- 
■icbtiger  ist,  je  mehr  sie  Fett  ent- 
hält, und  anderentheils,  dass  nach 
dem  grösserea  oder  geringeren  Fett- 
gehalt   der   Milch    derselben    «tioh 
eine  grössere  oder  geringere  Menge 
Wasser  zugesetzt  werden  kann,  ehe 
sie    durchscheinend    wird.      Diese 
Metboden   können  jedoch   nur 
einen   geringen  Antprnoh    auf 
Genauigkeit  mnchen,  da  es  der 
Fettgehalt  nicht  allein  ist,  welcher 
die   Dndnrchsichtigkeit    der    Hilch 
bedingt,  sondern  das  gelöste  Caseln 
und    Lactalbnniin    ebenfalls    einen 
gewissen    Antheil    daran    nehmen. 
Ferner    werden    swei    Hilchsorten 
von  gleichem  Fettgehalt  nur  dann 
die  gleiche  ündurohsichtigkeit   sei- 
gen ,   wenn  sie  in  dem  gegebenen 
Raum  auch  die  gleiche  Anzahl  von  Fettkügelcben  der  verschiedenen  Grossen 
enthalten,    eine    Bedingung,    die     bei    dem    wechselnden   Hengenverhältniss 
zwischen    kleinen   und    grossen    Fettkügelcben   wohl   nur  selten   erfällt   aein 
dürfte.     Schliesslich   bedarf  die  Benutzung  der  optischen  M  i  Ich  prüf uugsappa- 
rate   auch   ein  geübtes  Auge ,   da  h&uflg  je  nach  der  Haltung  des  Apparates 
und  der  Natur  des  Lichtes'  die  ündurchsichtigkeit  modiRclrt  wird.    Zu  dieaen 
Apparaten  zahlen  die  Lactoskope  von  To  gel,  Donna,  Seid  litz,  Beischaner, 
reser,  Heusner,  Mittel  »trass  u.  A. 

Genauer  als  mittelst  der  optischen  Milchprüfungsinstrumente  lässt  sich 
der  Fettgehalt  der  Mikli  durch  das  Marchand'sche,  bezw.  Lougi'sche 
Lactobntyrometer  ermitteln.  Letzteres  beruht  auf  der  Thatsache,  das« 
das  Fett  der  Hilch  durch  Alkohol  enthaltenden  Aether  vollständig  entzogen 
und   ans  dieser  Lösung   durch   weiteren  Alkoholznsatz   bis  auf  einen  Bruch- 
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tbeil  wiecter  abgeecbieden  wird.     Die  Menge  des  abgeeahiedeneD,  aoch  etwas 
ätberhaltigeu  Fettes  iet  natftrlioh  um  «o  gröMer,  je  fettreicher  die  angewen- 
dete Milch   wnr.     Das  Lactobntyrometer   von  Marchand   besteht   aus  einer 
37  cm  langen  und  11mm  gleicbmUuig  weiten,  so  dem  einen  Ende  geschlissenen 
Glasröhre   (Fig.  113   a.   S.  184B).     Ton   dem   geschlcnseDen   Code   ab   iet   da« 
Rohr  durch  drei  rundum  laufende,  10  —  M,  SD  —  Ae  und  30  —  3  bezeichnet« 
Theüitriche  in  drei  gleiche,  je  10  ccm  fassende  Theile  getheilt,  deren  oberste 
Abtheilung  noch  eine  TbeiluDg  in  Zehntel-Cubibcentimeter  trägt.    Zur  Unter- 
suchung füllt  man  das  trockene  oder  mit  der  tu  [n-üfendeu  Hilch  auigegpülte 
Robr  genau  bis  zur  Marke  [10  —  M]  mit  der  zu  analysirenden  Euvor  tüchtig 
durchgeschüttelten  Milch,  fügt  dann  genau  bis  zur  Marke  [SO  —  Ae]     pj^,    , ,  ^ 
AeCher  vom  epecif.  Oew.  0,T2S  zu,  verscbliesst  das  Kobr  mit  einem 
gut  «chltestendes  Kork  und  schütteltdie  Mischung  tQcht ig  durch, 
Bo  dais  das  Qanze  eine  gleichmäasige  Masse   bildet.    Eierauf  fügt 
man  der  Mischnng  Alkohol  genau  von  9S  Tol.-Proo.  genau  bis  zur 
Marke  [30  — S]  zu,  schüttelt   die  Flüssigkeit  abermals  kräftig 
durch  und  stellt  dann  das  gut  verschlosKene  Sohr  in  Wasser 
von  40°  C.     Nach  einer  bis  zwei  Minuten  schüttelt  man  dasselbe 
von  Neuem  (in  vetücaler  Stellung)  tüchtig  durch,  läsit  es  dann 
noch  zehn  Minuten  eingesenkt  in  Wasser  von  40*  C.  stehen,  senkt 
es  hierauf  in  Wasser  von  20°  C.  ein  und    wartet  mit  dem  Ab- 
lesen ,   bis   das  bei  der  Abkühlung  sich  noch  ausscheidende  Fett 
ToUst£ndig  aufgestiegen  ist  und  sich  mit  der  bereits  vorhandenen 
Fettschicht  vereinigt  hat.     Aus  der  Lftnge  der  Fettschicht,  die 
man   in  Zehntel -Cubikceutimeter   an   der  Theilung   des  Butjro- 
meters    direct    abliest,    ergiebt    sich    nach    rorstehender ,    von 
F.  Schmidt  und  B.  Tollens  bearbeiteten  Tabelle  lU  (s.  B.  1S46] 
unmittelbar  in  Grammen  die  in  100  ccm  der  untersuchten  Milch 
enthaltene   Fettmenge.     Beim   Ablesen   der   Fettschicht   ist   von 
dem  oberen  und  unteren  Niveau  derselben  je  der  untere  Menis-      t 
cuH  ins  Auge  zu  fassen. 

Bei  Anwendung  des  Longi'sohen  Lactobutyrometers 
(Fig.  114),  welches  ein  besseres  Mischen  und  ein  genaueres  Ab- 
lesen der  Fettschicht  an  der  Scala  B  ermijglicbt,  bringt  man  10  ccm  der  gut 
durchgeschüttelten  Mitob  mittelst  Pipette  in  den  Theil  A  desselben ,  fügt 
dann  SO  ccm  einer  Mischung  aus  600  c«m  Alkohol  von  30  Proc. ,  500  ccm 
Aether  und  2  ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  0,920  specif.  Gewicht  zu,  ver- 
schliesst  das  Lactobutjrometer  und  schüttelt  den  Inhalt,  indem  man  ibn  in 
C  hinelnSiessen  lässt,  kräftig  durch.  Im  Uebrigen  verehrt  man,  wie  oben 
für  das  Marcband'sche  Lactobutjrometer  angegeben  ist;  zur  Berechnung 
des  Fettgehaltes  dient  ebenfalls  die  Tabelle  III  (s.  S.  1846). 

Die  mit  dem  Marchand'schen,  besv.  Longi'schen  Lactobutyrometer 
nach  otngen  Angaben  erzielten  Resultate  stimmen  bei  sorgfältiger  Arbeit 
genügend  mit  den  auf  gewichtsanaly tisch em  Wege  gefundenen  öberein,  wenn 
es  sich  für  praktische  Zwecke  um  die  Untersuchung  von  ganzer  Milch 
oder  von  normaler  Marktmilch  handelt;  für  abgerahmte  Milch  ist  das 
Verfahren  nicht  brauchbar,  da  die  erzielten  Resultate  nur  sehr  annähernd 
dem  wirklichen  Fettgehalt  entsprechen.  In  sehr  fettarmer  Milch,  sowie  in 
zweifelhaften  Fällen  ist  daher  der  Fettgehalt  der  Milch  nach  den  auf 
S.  läSe  u.  f.  angegeben  Methoden  zu  ermitteln.  Behufs  UmrecbnuDg  von 
Cubikceutimetern  Hilch  in  Gramme  sind  100  ccm  =:  103  g  zu  setzen. 

Normale  ganze  Milch,  d.  b.  Milch,  wie  sie  von  der  Kuh  producirt 
wird,  enthatte  im  Minimum  3  Proc.  Fett;  normale  Marktmilch,  gewübn- 
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lieh  durch  Mischen  von  ganzer  Morgenmilch  mit  theil weise  abgerahmter 
Abendmilch  dargestellt,  enthalte  im  Minimum  2,5  Proc.,  abgerahmte  oder 
blaue  Milch  im  Minimum  0,5  Proc.  Fett 

4.  Trockensubstanz.  Da  in  der  Milch  der  Trockensubstanzgehalt, 
das  specifische  Gewicht  und  der  Fettgehalt  in  einem  ziemlich  constanten  Ter- 
hältnisse  zu  einander  stehen,  so  lässt  sich  der  Trockensubstanzgehalt  (T), 
falls  letztere  beiden  Factoren  bekannt  sind,  mit  annähernder,  jedoch  für 
die  Praxis    meist    genügender  Genauigkeit  nach  der  Formel   2*  =  1,2  X  / 

+     2,665   X — ^ ,  in  welcher  /  =  Proc.  Fett  und  S  =  speci- 

fisches  Gewicht  bedeutet,  berechnen.  Die  vorstehende,  von  Fleischmano 
und  Morgen  aufgestellte  Tabelle  lY  ergiebt  unmittelbar  den  Gehalt  an 
Trockensubstanz  für  die  verschiedenen,  speciftschen  Gewichte  bei  15* C.  und 
die  verschiedenen  Fettgehalte  der  Milch.  Die  zwischen  den  in  der  Tabelle 
angegebenen  Zahlen  liegenden  Werthe,  z.  B.  Fettgehalt  von  3,1  Proc.  oder 
specifisches  Gewicht  von  1,0315,  lassen  sich  leicht  berechnen.  Für  die  Um- 
rechnung der  Cubikcentimeter  Milch  der  Tabelle  in  Gramme  Milch  sind  eben- 
falls 100  ccm  =  103  g  zu  setzen.  Der  Trockensubstanzgehalt  der  ganzen 
Milch  betrage  im  Minimum  11,5  Proc.,  der  der  Marktmilch  im  Minimum 
11  Proc.  und  der  der  blauen  oder  abgerahmten  Milch  im  Minimum  9  Proc. 

Das  specifische  Gewicht  der  Milchtrockensubstanz  (M)  wird 

7*  X  S     • 

nach  der  Formel:  JM  =  -- p— — — ,  ^   ,    rr— ri  worin  T  =  Trockensub- 

T  >:  S  —  [100  X  S  +  lOOj 

Stanzgehalt,  8  =  specifisches  Gewicht  der  Milch  bedeutet,  berechnet.     Der 

Gehalt  an  fettfreier  Trockensubstanz   ergiebt  sich  durch  Subtraction 

des  Fettgehaltes  (F)  vom  Trookensubstanzgehalte  (T),  mithin  als  T  —  J^.    Der 

procentische  Fettgehalt  der  Trockensubstanz  ergiebt  sich  als » 

Zur  Unterscheidung  von  gekochter  und  ungekochter  Milch 
kann  nach  M.  Bubner  der  Umstand  dienen,  dass  beim  Aufkochen  daa  in 
der  Milch  enthaltene  Laotalbumin  coagulirt  wird,  somit  durch  die  üblichen 
Methoden  in  der  gekochten  Milch  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Zur  Aus- 
führung dieser  Prüfung  versetzt  man  10  bis  20  ccm  Milch  unter  Umschntteln 
mit  so  viel  Kochsalz,  dass  eine  reichliche  Menge  davon  ungelöst  bleibt,  er- 
wärmt hierauf  die  Mischung  auf  30  bis  40*  C.  und  filtrirt.  Tritt  beim  Auf- 
kochen des  klaren  Filtrates  noch  eine  Ausscheidung  von  coagulirtem  £iweiss 
ein,  so  lag  ungekochte  Milch  oder  ein  Gemisch  von  ungekochter  und  ge- 
kochter Milch  vor,  tritt  dagegen  beim  Aufkochen  keine  Ausscheidung  von 
coagulirtem  £i weiss  ein,  so  war  die  fragliche  Milch  bereits  gekocht. 

Versetzt  man  ferner  10  ccm  Milch  mit  einem  Tropf)sn  Wasserst offsnper- 
oxydlösung  von  0,2  Proc.  und  zwei  Tropfen  wässeriger  Paraphenylendiamin- 
lösung  von  2  Proc,  so  tntt  bei  starkem  Schütteln  bei  ungekochter  Milch 
sofort  eine  Blauförbung  ein  (Storch). 

Kranke  Milch.  Gewisse  Krankheiten  der  Kühe  übertragen  sich  auoh 
auf  die  Milch  derselben.  Derartige  Milch  giebt  sich  meist  durch  anormale 
äussere  Eigenschaften:  Geruch,  Geschmack,  Farbe  und  mikroskopische  Be- 
schaffenheit, sowie  auch  durch  abnorme  chemische  Zusammensetzung  (sehr 
grossen  Gehalt  an  Albuminaten)  derselben  zu  erkennen.  Auch  die  Colo- 
strum-Milch,  d.  h.  die  Milch,  welche  von  der  Kuh  gleich  nach  dem  Kalben 
producirt  wird,  ist  von  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  als  die  normale 
Milch.  Sie  ist  besonders  reich  au  Albuminaten  (5  bis  12  Proc.),  femer  seigen 
die  Fettkügelchen   zum  Theil  die   zehnfache  Grösse  von  derjenigen  der  nor- 
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malen.  Die  rothe  Milch  verdankt  ihre  Färbung  einem  geringen  Blntgehait, 
seltener  der  Entwickelang  von  BaeiUua  prodigtosua,  Sareina  rosea  etc. ,  die 
blane  Milch  einem  vielleicht  den  Bosanilinfarbstoffen  nahestehenden  Pig- 
ment, welches  sich  anscheinend  durch  Zersetzung  des  Casei'ns  oder  Lactalbu- 
mins  unter  Mitwirkung  von  BaeiUua  eyanogtnus,  bezw.  B.  cyaneofluoreacena 
bildet.  Die  lange,  schleimige  oder  fadenziehende  Milch,  deren  Bahm 
sich  in  lange  Fäden  ziehen  Iftsst,  scheint  diese  Eigenschaft  einer  anormalen, 
durch  BadUxM  laetia  viaeoatia  und  andere  Bacterien  bedingten  Beschaffenheit 
der  EiweiBskörper  zu  verdanken.  Wässerige  Milch,  rasch  sauer  wer- 
dende oder  sich  leicht  zersetzende  Milch  wird  meist  durch  schlechte 
Fütterung  der  Kühe  oder  durch  Unsauberkeit  bei  der  Behandlung  der  Milch, 
bezw.  die  hierdurch  geförderte  Entwickelung  von  Bacterien  und  anderen 
Mikroorganismen,  verursacht.  Aehnliche  Verhältnisse  verursachen  auch  das 
Bitterwerden  der  Milch  und  andere  anormale  Erscheinungen. 

Verfälschungen  der  Milch.  Die  Fälschung  der  Milch  besteht  fast 
aasschliesslioh  darin,  dass  man  dieselbe  einfach  mit  Wasser  verdünnt,  oder 
dass  man  sie  durch  Abrahmung  theilweise  entfettet  und  ihr  selbst  in  diesem 
Zustande  unter  umständen  noch  Wasser  zusetzt.  Ein  Zusatz  von  Wasser  ist 
unter  allen  Umständen  als  eine  Fälschung  zu  betrachten,  während  eine  theil- 
weise Abrahmung  nur  dann  als  eine  solche  anzusehen  ist,  wenn  derartige 
Milch  als  ganze  Milch  verkauft  wird,  oder  wenn  die  Abrahmung  so  stark 
erfolgte,  dass  die  abgerahmte  Milch  beim  Verkauf  als  Marktmilch  wesent- 
lich imter  2,5  Proc.  Fett  enthält.  Diese  Fälschungen  der  Milch  lassen  sich 
durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  und  des  Fettgehaltes  nach  vor- 
stehenden Angaben  leicht  constatiren.  Da  der  Gehalt  der  normalen  Milch 
an  Sulfaten  nur  ein  sehr  geringer  ist,  so  lässt  sich  häufig  auch  ein  Zusatz 
von  Wasser  durch  eine  vergleichende  qualitative  Prüfung  auf  Schwefel- 
säure erkennen.  Die  mit  der  zehnfachen  Menge  destillirten  Wassers  ver- 
dünnte Milch  ist  zu  diesem  Zweck  mit  Salzsäure  anzusäuern,  aufzukochen, 
das  klare  Filtrat  mit  ChlorbaryumlÖsung  zu  versetzen  und  die  Mischung 
einige  Zeit  stehen  zu  lassen. 

Da  die  normale  Milch  frei  ist  von  Nitraten,  so  giebt  der  Nachweis 
von  Salpetersäure  mittelst  Diphenylamin  einen  werthvollen  Anhaltspunkt  zur 
Beurtheiluog ,  ob  eine  Fälschung  der  Milch  durch  Zusatz  von  Wasser  statt- 
gefunden hat.  Der  Beweis  für  eine  solche  Fälschung  kann  jedoch  nicht  aus- 
schliesslich auf  den  Nachweis  der  Salpetersäure  basirt  werden,  vielmehr 
müssen  noch  andere  Beweisgründe  (Aeusseres,  specifisches  Gewicht,  Fett- 
gehalt etc.)  vorliegen,  um  einen  Zusatz  von  Wasser  mit  Sicherheit  behaupten 
zu  können. 

Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  kocht  man  100  com  Milch  mit  1,5  ccm 
Ghlorcalciumlösung  von  20  Proc.  auf  und  filtrirt.  20  mg  Diphenylamin 
werden  in  20  ccm  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  (l  Vol.  H*SO*,  3  Vol. 
H'O)  gelöst  und  diese  Lösung  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
100  ccm  verdünnt.  2  ccm  dieser  Diphenylaminlösung  werden  in  ein  kleines, 
weisses  Porcellanschälchen  gebracht,  alsdann  lässt  man  von  obigem  Milch- 
filtrat  0,5  ccm  tropfenweise  in  die  Mitte  der  Lösung  fallen  und  das  Ganze 
ohne  zu  mischen  zwei  bis  drei  Minuten  ruhig  stehen.  Erst  dann  schwenke 
man  das  Schälchen  gelinde  um,  überlasse  den  Inhalt  wieder  einige  Zeit  sich 
selbst  und  setze  diese  Operationen  fort,  bis  die  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure auftretenden  intensiv  blauen  Zonen  sich  verbreitert  haben  und 
schliesslich  die  ganze  Flüssigkeit  gleichmässig  mehr  oder  minder  intensiv 
blau  erscheinen  lassen. 

Um  sich  jedoch  von  der  vollständigen  Abwesenheit  der  Salpeter- 
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säure  in  den  angewandten  Reagentien,  Gefässen  etc.  zu  überzeugen,  führe 
man  zuvor  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  unter  Benutzung  desselben 
Filtrirpapiers  einen  blinden  Versuch  (ohne  Milch)  aus. 

Verfälschungen  der  Milch  dui'ch  Zusatz  von  Stärkekleister,  Mehl,  Eiweiss, 
Zucker,  Kalbsgehirn,  Kreide,  G^yps,  Gummi,  Dextrin,  Traganth  kommen 
jedenfalls,  wenn  sie  überhaupt  vorkommen,  nur  ganz  vereinzelt  vor,  da 
einigermaassen  beträchtliche  Zusätze  dieser  Stoffe  schon  die  äussere  Be- 
schaffenheit der  Milch  verändern.  Ck)nBervirende  Zusätze,  wie  Kalium-  oder 
Natriumbicarbonat,  Borax,  Borsäure,  Gonservesalz  (die  eingedampfte  Lösung 
von  5  Thln.  Chlomatrium,  3  Thln.  Kaliumnitrat  und  2  Thln.  Borsäure), 
Chlomatrium  etc.  lassen  sich  theils  durch  die  Veränderung  der  Beaction, 
theils  durch  die  Vermehrung  des  Aschengehaltes  der  Milch,  bezüglich  eine 
qualitative  Prüfung  der  Asche  selbst  erkennen.  Ein  Zusatz  von  Stärke- 
kleister oder  von  Mehl  lässt  sich  sowohl  durch  eine  mikroskopische  Prü- 
fung, als  auch  durch  verdünnte  Jodl^sung:  Blaufärbung  — ,  nachweisen. 
Letztere  Prüfung  kann  direct  mit  der  1 :  20  verdünnten  Milch,  besser  jedoch 
in  dem  Filtrat,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Aufkochen  und 
Filtriren  resultirt,  ausgeführt  werden.  Die  Jodlösung  ist  in  solcher  Menge 
zuzusetzen,  dass  die  anfänglich  wieder  verschwindende  gelbliche  Färbung 
constant  bleibt.  Ueber  den  Nachweis  von  Salicylsäure  in  der  MUch  siehe 
S.  1068,  über  den  Nachweis  des  Formaldehyds  8.  311,  über  den  der  Bor- 
säure I.  anorg.  Thl.,  8.  440. 

Ein  Zusatz  von  Natriamcarbonat  und  auch  von  Natriumbicar- 
bonat kann  häufig  dadurch  erkannt  werden,  dass  man  lOccm  der  aufige- 
kochten  Milch  mit  10  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  EosolsäurelÖsung 
(1 :  100)  mischt.  Bei  Gegenwart  dieser  Salze  tritt  eine  Boeafärbung  der 
Mischung  ein.  Zum  Vergleich  führe  man  die  gleiche  Beaction  mit  normaler 
Milch  aus. 

Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  der  Milch.  Obechon  be- 
stimmte Grenzwerthe  für  die  Beschaffenheit  der  Milch  sich  für  die  verschie- 
denen Gegenden  und  Jahreszeiten  nicht  mit  Sicherheit  aufstellen  lassen,  so 
dürften  doch  die  im  Vorstehenden  gemachten  Angaben  in  weitaus  der  Mehi> 
zahl  der  Fälle  sichere  Anhaltspunkte  liefern,  namentlich  wenn  es  sich  am 
Tagesmilch,  d.  h.  um  ein  Gemisch  der  zu  den  verschiedenen  Tageszeiten 
gemolkenen  Milch  mehrerer  Kühe  handelt.  Bei  dreimaligem  Melken  enthält 
gewöhnlich  die  Morgenmilch  am  wenigsten,  die  Abendmilch  am  meisten  Fett. 

Durch  Wasserzusatz  wird  das  speciflsche  Gewicht  der  Milch  und  des 
Serums  erniedrigt,  sowie  der  Gehalt  an  sämmtlichen  Bestandtheilen  herab- 
gedrückt. Dagegen  bleibt  der  procentische  Fettgehalt  der  Trockensubstanz 
(im  Minimum  20  Proc),  sowie  das  specifische  Gewicht  der  Trockensubstanz 
(im  Maximum  1,4  Proc.)  normal  (vergl.  S.  1850). 

Durch  Entrahmung  der  Milch  wird  das  speciflsohe  Gewicht  derselben 
erhöht,  während  das  des  Serums  nicht  verändert  wird.  Der  Fettgehalt  der 
Trockensubstanz  wird  durch  Entrahmung  der  Milch  erniedrigt,  das  speci- 
fische  Gewicht  derselben  erhöht.  Bei  gleichzeitigem  Wasserzusatz  und 
Entrahmung  kann  das  specifische  Gewicht  der  Milch  normal  sein,  dagegen 
wird  das  der  Molken  erniedrigt.  Erhitzt  man  150  ccm  Milch  auf  etwa  50*  C, 
fügt  2  ccm  Weinsäurelösung  vom  specif.  Gewicht  1,03  (von  etwa  7  Proc.)  zu, 
rührt  mit  einem  kleinen  Buthenbesen  kräftig  um  und  collrt  dann  die  Molken 
durch  feine  Leinwand,  so  beträgt  das  specifische  Gewicht  derselben  bei  15*  C. 
1,027  bis  1,029,  jedenfalls  bei  ungewässerter  Milch  nicht  unter  1,027. 

Durch  vorstehende  Merkmale  können  jedoch  nur  verhältnissmässig;  grotie 
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YerfälBchnngen  der  Milch  erkannt  werden.  Am  sichersten  läsat  sich  der 
Werth  der  Milch  nach  dem  Fettgehalt  derselben  bemessen.  Bei  obwalten- 
den Zweifeln  ist  auf  die  „Stallprohe'*  zurückzugreifen,  d.  h.,  dass  man  zu 
derselben  Zeit,  zu  welcher  die  verdächtige  Milch  gemolken  sein  soll,  das 
Melken  besorgen  lässt,  dann  eine  Durchschnittsprobe  von  der  ganzen  ermol- 
kenen  Milch  nimmt  und  diese  zum  Vergleich  einer  Untersuchung  unterwirft. 

Condensirte  Milch.  Um  der  Milch  eine  grössere  Haltbarkeit  zu  ver- 
leihen und  sie  hierdurch  transportfähiger  zu  machen,  wird  dieselbe  mit 
oder  ohne  Znsatz  von  Kohrzncker  im  Yacnum  bis  zur  Honigconsistenz  (auf 
ein  Drittel  bis  ein  Fünftel  des  ursprünglichen  Volums)  eingedampft.  Die  ein- 
gedickte Milch  wird  alsdann  in  Blechbüchsen  gefüllt,  welche  im  Wasserbade 
auf  100^0.  erwärmt  und  dann  luftdicht  zugelöthet  werden.  Die  mittlere 
Zusammensetzung  guter  condensirter  Milch  ist: 

ohne  Rohrzucker        mit  Rohrzucker 

Amerika  Deutschland 

Wasser 48,6  63,8  25,7 

Casem  und  Albumin     .    .     17,8  10,4  12,3 

Fett 15,7  9,8  11,0 

Müchzucker 15,4  13,7  16,3 

Asche 2,5  2,3  2,3 

Bohrzucker —  —  32,4 

Specif.  Gew.  bei  15*  C. .    .       1,136  1,10  1,282 

Zur  Untersuchung  der  condensirten  Milch  lost  man  20  bis  25  g  einer 
Durchschnittsprobe  zu  100  ccm  in  Wasser  auf  und  untersucht  diese  Lösung 
nach  jedesmaligem,  tüchtigem  Durchschütteln  wie  gewöhnliche  Milch.  Für 
condensirte  Milch,  die  aus  ganzer  Milch  bereitet  ist,  ist  es  charakteristisch, 
dasfl  der  Gehalt  an  Oase'üi  annähernd  gleich  dem  an  Fett  ist.  oder  der  Ge« 
halt  an  OaseSn  4~  Albumin  zu  dem  an  Fett  annähernd  im  Verhältniss  von 
11:10  steht;  wird  dagegen  zur  Herstellung  condensirter  Milch  mehr  oder 
minder  abgerahmte  Milch  verwendet,  so  ist  naturgemäss  jenes  Verhältniss 
ein  wesentlich  anderes. 

Die  Bestimmung  von  Milch-  und  Bohrzucker  in  der  mit  Bohrzucker 
eingedampften  Milch  ist  nur  mit  annähernder  Genauigkeit  ausführbar. 
Ist  nur  Milchzucker  vorhanden,  so  dient  zur  Bestimmung  desselben  eine 
Lösung  von  10  g  condensirter  Milch  zu  250  ccm,  welche,  wie  S.  923  erörtert  ist, 
von  Eiweisskörpem  zuvor  befreit  wird.  Der  Milchzuckergehalt  dieser  Lösung, 
von  der  5  ccm  =  0,2  g  condensirter  Milch  sind,  kann  alsdann  gewichts-  oder 
maassanaly tisch ,  wie  S.  923  und  924  angegeben  ist,  ermittelt  werden.  Ist 
dagegen  Milch  und  Bohrzucker  in  der  condensirten  Milch  enthalten,  so  be- 
rechnet man  die  Menge  des  Milchzuckers,  indem  man  annimmt,  dass  der- 
selbe 60  Proc.  des  gefundenen  Gehaltes  ^an  (Fett-{-  Casein  -}-  Albumin  -\-  Asche) 
beträgt,  und  ermittelt  dann  die  Menge  des  Bohrzuckers  aus  der  Differenz 
von  100  und  der  Summe  der  übrigen  Bestandtheile,  in  Procenten  aus- 
gedrückt. 

Sterilisirte  Milch.  Um  die  Milch  keimfrei  und  hierdurch  für 
längere  Zeit  haltbar  zu  machen,  lässt  man  dieselbe,  zur  Beseitigung  von 
Schmu tztheilen ,  Centrifugalmaschinen  passiren,  erhitzt  sie  dann  im  strömen- 
den Wasserdampf,  unter  fortwährendem  Umrühren,  auf  102  bis  103*  C,  füllt 
sie  hierauf  in  sterilisirte  Flaschen,  erhitzt  darin  die  Milch  zunächst  auf 
100*  G.  und  nach  dem  Schliessen  der  Flaschen  noch  zwei  Stunden  lang  auf 
102  bis  103*  G.  In  der  auf  diese  Weise  sterilisirten  Milch  ist  kein  Lactalbu- 
min  mehr  in  Lösung  (vergl.  gekochte  Milch,  8.  1850). 
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S.    Leimgebende  Gewebe  und  Leimarten. 

(Albuminoide.) 

In  dem  OrganismuB  aller,  besonders  der  höheren  Thiere,  finden 
sich  gewisse  organisirte,  an  sich  in  kaltem  und  heissem  Wasser  unlös- 
liche Gebilde,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  ihre  organisirte  Structur  zu  verlieren  und  in  Leimsab- 
stanzen  überzugehen,  d.  h.  sich  in  Körper  zu  verwandeln,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  und  in  ihrem  Verhalten  eine  gewisse  Aehnlichkeit 
mit  den  Eiweissstoffen  zeigen,  sich  jedoch  in  heissem  Wasser  lösen 
und  beim  Erkalten  dieser  Lösung  eine  homogene,  klebrige,  elastische 
Gallerte  liefern.  Die  Ursache  und  die  näheren  Bedingungen,  unter 
denen  jene  organisirten  Gebilde,  die  sogenannten  leimgebenden  Ge- 
webe, in  Leimsubstanz  verwandelt  werden,  sind  nicht  sicher  bekannt; 
nach  Hofmeister  handelt  es  sich  hierbei  um  eine  hydrolytische  Spal- 
tung. Je  nach  der  Art  der  Materialien,  welche  zur  Darstellung  des 
Leimes  dienen,  unterschied  man  hüher  zwei  in  ihren  Eigenschaften 
von  einander  abweichende  Leimarten,  nämlich  den  Knochen-  oder 
Hautleim  oder  das  Glutin,  und  den  Knorpelleim  oder  das  Ghon- 
drin.  Die  glutinliefernden  Gewebe  wurden  als  Gollagene,  die  chon- 
drinliefemden  (nach  der  früheren  Anschauung)  alsChondrogene  oder 
Chondrigene  bezeichnet.  Zu  den  Collagenen  zählten  die  knorpelige 
Grundlage  der  Elnochen  (Ossein),  des  Hirschhorns  und  des  Fischbeins, 
die  Hausenblase,  die  Fischschuppen,  die  Haut,  die  Sehnen,  die  serösen 
Häute  etc.,  zu  den  Chondrogenea  dagegen  die  permanenten,  nicht  ver- 
knöchernden Knorpel,  wie  die  Rippenknorpel,  die  Knorpel  des  Kehl- 
kopfes, der  Luftröhre,  der  Bronchien,  der  Nase,  der  Ohren,  die  Cornea 
des  Auges  etc.  Nach  den  Untersuchungen  von  Schmiedeberg  be- 
steht die  eigentliche  Knorpelsubstanz  aus  einem  Gremisch  leicht  spalt- 
barer Verbindungen  von  mucoidartigen  Eiweisskörpern  und  von  leim- 
gebendem Gewebe  mit  Chondroitinschwefelsäure.  Die  hieraus 
dargestellte,  mit  dem  Namen  Chondrin  bezeichnete  Leimart  ist  somit 
ein  Gemisch  aus  verschiedenen  Substanzen  (siehe  unten). 

Die  Temperatur  und  die  Zeit  des  Kochens  mit  Wasser,  welche  zur 
Ueberführung  von  leimgebendem  Gewebe  in  Leim  erforderlich  ist,  ist 
für  die  verschiedenen  Gewebe,  ja  sogar  für  ein  und  dasselbe,  je  nach 
dem  Alter,  eine  verschiedene.  So  ist  z.  B.  die  Umwandlung  von  Haut 
in  Leim  eine  wesentlich  schwierigere,  als  die  von  Knochensubstans  oder 
gar  von  Hausenblase.  Auch  in  der  Qualität,  besonders  in  der  Klebkraft 
des  aus  verschiedenen  Materialien  gewonnenen  Leimes  treten  bemerkens- 
werthe  Unterschiede  auf. 

a)  Glutin.  Das  Glutin  wird  erhalten,  wenn  man  geraspeltes  Hirsch- 
horn, Hausenblase  oder  Knochen,  die  durch  Extrahiren  mit  Salzsäure  von 
organischen  Substanzen  befreit  sind,  mit  Aether  zunächst  sorgfältig  entfettet, 
das   restirende  Collagen  dann   so   lange  mit  Wasser  kocht,  bis  sich  nichts 
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mehr  davon  löst,  die  erzielte  Lösung  bei  etwa  50®  G.  filtrirt  und  noch  warm 
mit  dem  gleichen  Yolam  Alkohol  versetzt.    Beiner  wird  das  Glutin  gewonnen, 
wenn  man  Gelatine  wiederholt  je  24  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge 
(0,1  Proc.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahirt  und  die  gequollene  Masse 
dann  nach   einander  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser  und  Alkohol   aus- 
wäscht.   Das  EO  gereinigte  Glutin  ist  dann  in  warmem  Wasser  zu  lösen  und 
die  filtrirte  Lösung  mit  Alkohol  zu  fällen  (Moerner).    Das  Glutin  ist  eine 
farblose,  durchsichtige,  harte,  schwer  zerreibliche,  geruch-  und  geschmack- 
lose, neutral  reagirende,   amorphe  Masse.    In  kaltem  Wasser  quillt  es  auf, 
ohne  sich  zu  lösen,  in  heissem  Wasser  ist  es  leicht  löslich  zu  einer  klebrigen, 
schwach  opalisirenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten,  noch  bei  einem  Gehalt 
von  1  Proc  Glutin,  zu  einer  Gallerte  erstarrt.    Durch  manche  Salze,  wie 
durch  Kochsalz,  Salpeter,  Salmiak,  Ohlorzink,  sowie  durch  verdünnte  Säuren 
wird  das  Gelatiniren  der  Olutlnlösung  verhindert.    Auch  durch  langes  Kochen, 
besonders  bei  Temperaturen  über  100®  C,  verliert  die  Glutinlösung  die  Fähig- 
keit, beim  Erkalten   zu  gelatiniren;  beim  Verdunsten  liefert  sie  dann  eine 
gelbliche,  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  leicht  löslich  ist.    Von  Alkohol 
und   von  Aether  wird  das  Glutin  nicht  gelöst.    Die  wässerige  Lösung  des 
Glutins  wird  durch  Essigsäure  und  überschüssiges  Ferrocyankalium,  neutrales 
und  basisches  Bleiacetat,  Ferrisulfat,  Alaun,  Kupfersulfat,  Silbemitrat,  sowie 
durch    verdünnte   Mineralsäuren    nicht    gefällt:    Unterschiede    von   den 
Eiweisskörpern  — .     In   stark   verdünnter,    mit  Essigsäure   angesäuerter 
Glutinlösung  ruft  wenig  Ferrocyankalium  eine  Ausscheidung  hervor,  die  sich 
jeiloch  sowohl  in   einem  Ueberschuss   von  Glutin-,   als  auch  von  Ferrocyan- 
kaliumlösung    wieder    auflöst   (Moerner).     Durch   Quecksilberchlorid    und 
Platinchlorid,  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sowie  vor  Allem  durch  Gerbsäure 
wird  Glutinlösung  gefällt.    Durch  Gerbsäure  wird  das  Glutin,  selbst  aus  seinen 
verdünntesten  Lösungen,  vollständig  abgeschieden.    Auch  Metaphosphorsäure, 
Pikrinsäure,  Phosphowolframsäure,  Phosphomolybdänsäure,  Quecksilberjodid- 
Jodkaliam  bewirken,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  eine  Fällung. 
Auch   die   leimgebenden   Gewebe    besitzen   die  Fähigkeit,   Gerbsäure  aufzu- 
nehmen  und   sich   hierdurch  in  Leder  zu  verwandeln  (vergl.  S.  1307  u.  f.). 
Die  wässerige  Glutinlösung  ist  linksdrehend.     Beim  Erhitzen   schmilzt  das 
Glutin,  bläht  sich  auf  und  liefert  dann  bei  der  trockenen  Destillation  eine 
sehr  grosse  Anzahl,  zum  Theil  sehr  unangenehm  riechender  Verbindungen 
(siehe   Thieröl  S.  1334).    Pyridinbasen  werden  jedoch  dabei  nicht  gebildet; 
letztere   entstehen   nur   bei   der   trockenen   Desüliation   von   fetthaltigem 
Leim.    Unter  diesen  Zersetzungsproducten  des  Glutins  findet  sich  auch  eine 
krystallisirbare,  als  Pyrocoll:  C"H'N»0*,  bezeichnete  Substanz  (s.  S.  1337), 
die   durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  die  einbasische  a-Carbopyrrolsäure: 
C'*H*(NH).  CO.OH,   übergeht.    Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  oder  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das  Glutin  im  Wesentlichen  die- 
selben  Zereetzungsproducte   wie   die  Eiweiasstoffe  (s.  S.  1776).    Wird  Glutm- 
oder Leimlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Barytwasser  oder  Kali- 
lauge anhaltend  gekocht,  so  wird  neben  Ammoniak  GlycocoU  (Leimzucker) 
in   reichlicher   Menge,    sowie   Leucin,  Lysin,   Arginin,  Asparaginsäure  und 
Glutaminsäure,  jedoch  kein  Tyrosin,  gebildet.    Auch  bei  der  Fäulniss  liefert 
der  Leim  kein  Tyrosin,  ebenso  wenig  Indol  und  Skatol. 

Ob  die  Glutine  verschiedenen  Ursprungs  identisch  sind,  ist  zweifelhaft. 
Der  Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt  (0,2  bis  0,25  Proc.)  ist  niedriger,  der 
Sauerstoff-  und  Stiokstoffgehalt  (18  Proc.)  höher  als  der  der  Eiweissstoffe. 

Bei  lang  anhaltendem  Kochen  mit  viel  Wasser  geht  das  Glutin  zunächst 
in    eine   nicht   gelatinirende  Modification ,  das  /3- Glutin,   und   bei  weiterem 
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Kochen  in  Leimalbumosen  und  Leimpeptone :  Semiglutin  und  Hemi col- 
li n,  über.  Letztere  Verbindungen,  die  mehr  oder  minder  leicht  diffundii'bar 
sind,  entstehen  auch  bei  der  Pepsin-  und  Pankreatin  Verdauung  des  Leimes. 
Bei  130°  C.  geht  das  Glutin  in  einen,  dem  Collagen  ähnlichen  Körper  über, 
der  durch  Erhitzen  mit  Wasser  wieder  in  gelatinirenden  Leim  verwandelt 
wird.  Das  Glutin  liefert  die  Biuretreaction  (s.  S.  1777),  dagegen  tritt  die 
Mi  Hon 'sehe  Beaction  (s.  S.  1776)  nur  schwach  auf. 

Wird  mit  wenig  Wasser  gequollene  Gelatine  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt  und  in  die  auf  dem  Wasserbade  erwärmte  Mischung  20  Stunden 
lang  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  resultirt  nach  dem  Eindampfen  und 
Trocknen  über  Aetzkalk  ein  dicker,  brauner  Syrup.  Wird  letzterer  in  con- 
centrirter  wässeriger  Lösung  in  kleinen  Portionen  mit  Natriumnitrit  behandelt 
und  das  Beactionsproduct  mit  Aether  ausgeschüttelt,  so  resultirt  Diazooxy- 
acrylsäureäther:  ON*=C(OH)— CO  .  OC*H*,  als  citronengelbes ,  eigen- 
thümlich  riechendes,  bei  141  bis  142° C.  siedendes  Oel.  Wird  letztere  Ver- 
bindung in  ätherischer  Lösung  mit  Jod  behandelt,  so  entsteht  nach  dem 
Verdunsten  des  Aethers  und  Ueberschichten  des  Bückstandes  mit  wäsaerigem 
Ammoniak  bei  niedriger  Temperatur  Dijodvinylamin:  CJ'=CH  .  NH*. 
Letzteres  bildet,  aus  Walser  umkrystallisirt ,  gelbe,  kleine,  bei  192^0.  unter 
völliger  Zersetzung  schmelzende  Prismen,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser 
und  in  Aether,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  heissem  Alkohol 
sind  (Curtius,  Buchner). 

Werden  100  Thie.  Glutin  oder  Gelatine  mit  160  Thln.  Wasser  und 
40  Thln.  concentrirter  Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt  rasch 
Lösung  ein.  Dampft  man  diese  Lösung  ein,  bis  sich  eine  Probe  davon  in 
viel  absolutem  Alkohol  löst,  verdünnt  dann  mit  Alkohol  und  fällt  die  filtrirte 
Lösung  mit  Aether,  so  scheidet  sich  salzsaures  Glutinpepton  mit  einem 
Gehalt  von  10,5  bis  12,5  Proc.  HCl  ab.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Alko- 
hol und  Fällen  der  Lösung  mit  Aether  resultirt  letztere  Verbindung  als  eine 
weisse,  amorphe,  sehr  hygroskopische  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl- 
alkohol und  Aethylalkohol  löst  (Paal). 

Eine  mit  Kaliumdichromat  versetzte  Leimlösung  (Glutinlösung)  wird 
am  Licht  unlöslich,  indem  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  verändertem 
Leim  entsteht.  Wird  eine  mit  Kaliumdichromat  behandelte  Gelatineschicht 
dem  Licht  ausgesetzt,  so  verliert  dieselbe  an  den  vom  Licht  getroffenen 
Stellen  die  Löslichkeit.  Beim  darauf  folgenden  Waschen  mit  Wasser  lassen 
sich  daher  die  nicht  belichteten  Theile  der  Gelatineschicht  entfernen.  Die 
belichteten  Stellen  haben  femer  die  Fähigkeit,  Farbstoffe,  z.  B.  Kohle  and 
Schmelzfarben,  beim  Bestreuen  damit  aufzunehmen.  Es  können  daher  auf 
diese  Weise  Kohlebilder  erhalten  und  die  erzielten  Schmelzfarbenbilder  auf 
Glas  eingebrannt  werden. 

Wird  Glutin-  oder  Gelatinelösung  mit  Formaldehydlösung  (auf  0,1  g 
Gelatine  zwei  bis  drei  Tropfen  einer  40procentigen  Formaldehydlösung)  ver- 
setzt, die  Flüssigkeit  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand  mit  kochen- 
dem Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  unlösliches  Formaldehydglutin 
aus.  Eier-  und  Serumalbumin  verhalten  sich  ebenso.  Dieses  Verhalten  der 
Gelatine  ist  von  E.  Beckmann  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung  des 
Leimes  in  den  Handelspeptonen  und  im  Fleisch extracte  empfohlen.  Ueber 
die  Menge  des  neben  Leim  vorhandenen  Albumins  gewinnt  man  einen  An- 
halt durch  Abscheidung  desselben  aus  einer  -besonderen  Probe  mit  wenig 
Essigsäure  (vergl.  S.  1786).  Die  durch  Formaldehyd  ausgeschiedenen,  auf 
einem  gewogenen  Filter  zu  sammelnden  Massen  sind  direct  als  Leim,  bezogt 
lieh  als  Leim  -{-  Ei  weiss  zu  berechnen.   Bei  diesen  Bestimmungen  ist  es  erforder- 
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lieh,  daas  die  betreffenden  Lösungen  neutral  reagireu  und  das  Verdampfen 
derselben  mit  Formaldehyd  möglichst  zur  Trockne  erfolgt. 

In  Fruchtgelees  kann  der  Nachweis  von  Gelatine  auch  in  der  Weise 
geschehen,  dass  man  die  concentrirte  Lösung  derselben  mit  dem  zehnfachen 
Volum  absoluten  Alkohols  fällt,  die  Ausscheidung  sammelt,  mit  Alkohol  aus- 
wäscht und  in  derselben ,  unter  Benutzung  eines  Vergleichsobjectes ,  nach 
Kjeldahl  (s.  S.  13)  den  Gehalt  an  Stickstoff  ermittelt.  Auch  für  Milch  und 
andere  Materialien  lässt  sich  nach  geeigneter  Entfernung  von  Fett  und 
Eiweissstoffen  der  Kachweis  von  .Gelatine  in  obiger  Weise  führen. 

Das  Formaldehydglutin  wird  nach  Schleich  als  „Glutol"  zur  an- 
tiseptischen Wundbehandlung  empfohlen.  Dasselbe  soll  durch  Zusatz  von 
50  Tropfen  officineller  Formaldehydlösung  zu  500  g  gelöster  Gelatine  und 
darauf  folgendes  Trocknen  der  hierbei  resultirenden  Masse  in  einer  Atmosphäre, 
die  Formaldehyddampf  enthält,  dargestellt  werden,  das  Glutol  bildet  eine 
harte,  durchscheinende,  geruchlose  Masse,  die  sich  zu  feinem  Pulver  zerstossen 
lässt.  Nach  Vulpius  lässt  sich  das  Formaldehydglutin  auch  darstellen,  wenn 
man  zu  der  in  einer  Porcellanschale  heiss  bereiteten  Lösung  von  5  g  Gelatine 
in  20  g  Wasser  vor  dem  eigentlichen  Erstarren  2,5  g  offlcineller  Formaldehyd- 
lösung setzt,  die  Mischung  bedeckt  etwa  sechs  Stunden  sich  selbst  überlässt 
und  sie  dann  in  einer  Beibschale  zu  einem  groben  Pulver  zerreibt,  welches 
dann  bei  massiger  Wärme  getrocknet  und  weiter  zerrieben  wird.  Das  Form- 
aldehydglutin scheint  keine  chemische  Verbindung,  sondern  nur  in  seineu 
Löslichkeitfiverhältnissen  verändertes  Glutin  zu  sein,  dem  wechselnde  Mengen 
von  polymerisirtem  Formaldehyd  beigemengt  sind. 

Tischlerleim,  Gelatine.  Die  als  Tischlerleim  und  Gelatine  technisch 
im  ausgedehnten  Maasse  verwendeten  Leimsorten  bestehen,  abgesehen  von 
geringen  Beimengungen  von  peptonartigen  Körpern,  Farbstoffen  und  anorgani- 
schen Stoffen,  nur  aus  Glutin.  Das  Verhalten  derselben  gegen  Agentien  ist 
daher  im  Wesentlichen  das  gleiche,  wie  es  im  Vorstehenden  für  das  reine 
Glutin  erörtert  ist.  Nach  dem  verarbeiteten  Bohmaterial  unterscheidet  man 
technisch  zwischen  Haut-  oder  Lederleim,  Knochenleim  und  Fisch- 
leim. Von  diesen  drei  Leimsorten  besitzt  der  Hautleim  die  grösste  Kleb- 
kraft, welche  annähernd  von  dem  Knochenleime  erreicht  wird,  bei  anderen 
Leimsorten,  besonders  dem  Fisohleim,  jedoch  wesentlich  geringer  ist. 

Zur  Fabrikation  des  Haut-  oder  Lederleims  verwendet  man  unter 
dem  Namen  Leim  gut  oder  Leimleder  besonders  die  Abfälle  der  Gerbereien, 
wie  die  Häute  der  Ohren,  Köpfe,  Schwänze  und  Füsse,  die  Absohabsel  der 
Häute,  die  Kaninchen-  und  Hasenfelle,  welche  von  Hutmachem  von  den 
Haaren  befreit  sind^  etc.  In  geringerem  Maasse  werden  die  Abfölle  des  loh- 
garen Leders  zur  Leimfabrikation  benutzt.  Zur  Beinigung  von  anhängenden 
Fleisch-  und  Fetttheilen  und  zur  Erzielnng  grösserer  Haltbarkeit  wird  das 
Leimgut  zunächst  in  Gruben,  den  sogenannten  Kalkäschern,  einen  halben 
bis  zwei  Monate  lang  mit  verdünnter  Kalkmilch  (in  neuerer  Zeit  auch  mit 
schwefliger  Säure)  behandelt,  alsdann  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und 
durch  Ausbreiten  an  der  Luft  der  anhaftende  Aetzkalk  möglichst  entfernt 
und  endlich  das  derartig  vorbereitete  Material  durch  Kochen  mit  Wasser 
oder  besser  durch  Einwirkung  eines  Dampfstromes,  wobei  jedoch  ein  zu 
langes  Erhitzen  und  eine  zu  hohe  Temperatur  sorgfältig  zu  vermeiden  sind, 
in  eine  concentrirte  Lösung  von  Leim  verwandelt.  Nach  der  Klärung  der 
erzielten  Leimlösung  in  hölzernen  Bottichen,  den  Leimkufen,  lässt  man 
dieselbe  in  Formen,  den  Leimtrögen,  erkalten,  zerschneidet  hierauf  die  ge- 
bildete Gallerte  mit  Hülfe  eines  dünnen  Drahtes  in  Blätter  von  der  Dicke 
der  Leimtafeln  und  trocknet  letztere  auf  Netzen  von  Bindfaden  oder  Draht. 
Schmidt,   pharmaceutische  Ghemie.    IL  l^y 


1858  KnocheDleim,  Fischleim. 

Zur  Darstellung  des  Knochenleimes  werden  die  Knochen  zonachst 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett,  alsdann  durch  Eztrahiren  mit  Salz- 
säure von  Calciumphosphat  etc.  befreit  und  schliesslich  wird  der  zurück- 
bleibende,  etwa  ein  Drittel  vom  Knochengewichte  ausmachende  Knorpel,  das 
Ossein,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  durch  gespannten  Waaserdampf 
in  Leim  verwandelt.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Leimlösung  wird  hierauf, 
wie  oben  erörtert  ist,  weiter  verarbeitet.  Aus  der  salzsauren,  das  Calcium- 
phosphat enthaltenden  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  das  Calcium- 
phosphat wieder  abgeschieden  und  als  „präcipitirtes  Calciumphosphat* 
für  Dnngezwecke  verwendet. 

Der  Fisch  leim  wird  besonders  in  den  Donauf nrstenthümem  aua  der 
Haut,  den  Blasen,  Gedärmen  eto.  der  Knorpelfische  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Wasser  bereitet.  Die  hierbei  nach  dem  Erkalten  erzielte  Gallerte  wird 
in  dünne  Blätter  geschnitten,  welche  man  trocknet  und  wie  die  Hausenblase 
zusammenrollt.  Von  dem  Fischleim  wesentlich  verschieden  ist  das  als 
Hausenblase  im  Handel  befindliche  leimgebende  Gewebe  der  Schwimm- 
blase des  Hausens,  Acipenser  Huso,  und  anderer  Arten  der  Gattung  Acipenser, 
Zur  Herstellung  derselben  werden  die  Schwimmblasen  jener  Fische  der  Länge 
nach  aufgeschnitten,  frisch  einige  Zeit  in  Wasser  gelegt,  dann  von  der  äusseren 
Membran  und  von  Blutgefässen  befreit,  die  innere  Haut  in  verschiedene 
Formen  gebracht  (Kranz-,  Lyra-  und  Blätterform)  und  endlich  an  der  Luft 
in  der  Sonne  getrocknet. 

Je  nach  der  Art  des  angewendeten  Leimgutes  und  der  grösseren  oder 
geringeren  Sorgfalt,  welche  bei  der  Bereitung  angewendet  wurde,  ist  die 
Farbe,  der  Geruch  und  die  Klebkraft  des  Leimes  eine  verschiedene.  Die 
feinste  Sorte  des  Leimes,  die  Gelatine,  ist  nahezu  farblos,  geruchlos  und  ge- 
schmacklos. Zu  ihrer  Darstellung  dienen  ausgesuchte,  besonders  sorgfitltig  ge- 
reinigte Kalbsknochen  oder  Kalbslederabfälle.  Zuweilen  wird  auch  gewöhnlicher 
Leim  in  Gelatine  umgewandelt,  indem  man  denselben  zwei  Tage  lang  in 
dreifacher  Menge  starken  Essigs  in  der  Kälte  queUen  lässt,  dann  die  krj-stall- 
helle  Masse,  nach  Entfernung  des  Essigs,  mit  kaltem  Wasser  auslaugt,  den 
entsäuerten  Leim  hierauf  bei  niederer  Temperatur  schmilzt  und  auf  Glas- 
platten ausgiesst.  Der  gewöhnliche  Tischlerleim  hat  meist  eine  gelbliehe 
bis  bernsteingelbe  Farbe;  die  geringen  Sorten  sind  braungelb  bis  schwarz- 
braun gefärbt.  Der  sogenannte  Kölner  Leim  ist  ein  durch  helle  Farbe 
und  grosse  Klebkraft  ausgezeichneter  Lederleim.  Der  Knochenleim,  welcher 
durch  den  Gehalt  einer  geringen  Menge  von  Calciumphosphat  ein  milchiges 
Ansehen  besitzt,  welches  häufig  noch  durch  einen  Zusatz  von  Baryumsalüat, 
Kreide,  Bleiwelss  ete.  vermehrt  wird,  fuhrt  auch  den  Namen  Patentleim. 
Der  Knochenleim  zeigt  gewöhnlich  einen  glasartigen  (^lanz,  wogegen  der 
Lederleim  mehr  Seidenglanz  und  eine  geringere  Sprödigkeit  besitzt. 

Die  Gelatine  sei  farblos  oder  nahezu  ungefärbt;  sie  löse  sich  in  heissem 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction  auf.  Der  Aschengehalt  übersteige 
2  Proc.  nicht. 

Die  bisher  bekannten  chemischen  oder  mechanischen  Prüfung^- 
methoden  des  Leimes  sind  nur  von  sehr  geringem  Werth.  Guter  Leim 
kennzeichnet  sich  durch  das  Aeussere:  die  Farbe,  den  Geruch  (sowohl  der 
kalten  Tafel,  als  auch  der  heissen  Gallerte),  den  Bruch,  die  möglichst  klare 
Löslichkeit  in  heissem  Wasser  und  die  Beständigkeit  an  der  Luft.  Germge 
Leimsorten  sind  hygroskopischer  Natur.  Guter  Leim  quillt  in  Wasser  auf, 
ohne  dabei  zu  zerfllessen  und  ohne  das  Wasser  zu  färben;  er  schmilzt  «rst 
bei  50®  C.  Der  Knochenleim  ist  um  so  besser,  je  mehr  er  Wasser  beim  Auf- 
quellen aufnimmt  und  je  consistenter  die  dabei  entstehende  Gallerte  ist.     Um 
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Leim  auf  diese  Weise  auf  sein  Quellungsvermögen  zu  prüfen,  lässt  man 
ein  gewogenes  Stück  24  Stunden  lang  in  Wasser  von  15^  C.  liegen,  nimmt 
alsdann  die  Gallerte  heraus,  trocknet  sie  vorsichtig  mit  Fliesspapier  ah  und 
wägt  sie.  Die  Gewichtszunahme  heträgt  gewöhnlich  wenigstens  das  ly, fache. 
Auch  eine  Bestimmung  des  Wassergehaltes  (in  2  his  3  g  einer  geraspelten 
Durchschnittsprobe  durch  allmähliches  Trocknen  hei  100  his  115®  C:  13  bis 
15  Proc),  des  Aschengehaltes:  2  bis  2,5  Proc.,  und  des  Säuregehaltes  ist 
häufig  für  die  Werthschätzung  des  Leimes  von  Werth.  Zur  Bestimmung  des 
Säuregehaltes  werden  30  g  Leim  mit  80  g  Wasser  in  einem  Bundkolben  Über- 
gossen, zum  Aufquellen  einige  Stunden  bei  Seite  gestellt  und  dann  durch 
einen  Dampfstrom  200 ccm  abdestillirt.  In  dem  Destillate,  welches  häufig 
beträchtliche  Mengen  von  schwefliger  Säure  enthält,  ist  schliesslich  der  Säure- 
gehalt durch  Vio-Normal-Kalilauge  zu  ermitteln.  Zur  Ermittelung  des  Fett- 
gehaltes (0,2  bis  0,5  Proc.)  löst  man  20  g  Leim  in  140  ccm  Wasser  und 
10  ccm  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gewicht,  erwärmt  drei  bis  vier  Stunden 
lang  am  Bückflusskühler  im  kochenden  Wasserbade,  lässt  alsdann  erkalten 
und  schüttelt  dann  die  Lösung  mit  50  ccm  Petroleumäther  tüchtig  durch. 
Von  dem  Petroleumäther  misst  man,  nachdem  er  sich  von  der  Leimlösung 
getrennt  hat,  hierauf  einen  möglichst  grossen  aliquoten  Theil  ab,  destillirt 
das  Lösungsmittel  in  einem  dünnwandigen,  gewogenen  Kölbchen  ab  und 
wägt  das  verbleibende  Fett,  nach  dem  Trocknen,  bei  100®  C.  (Kissling). 

Um  das  Leimungsvermögen  zu  bestimmen,  bereitet  man  sich  wässe- 
rige Lösungen  des  zu  prüfenden  Leimes  von  bekanntem  Gehalt  (10  bis 
20  Proc),  imprägnirt  damit  Streifen  von  ungeleimtem  Papier,  entfernt  den 
Leimüberschuss  durch  Pressen  der  Streifen  zwischen  Fliesspapier  und  be- 
stimmt nach  dem  Trocknen  die  Festigkeit  in  einer  Papierprüfungsmaschine 
(Setterberg). 

Die  Asche  des  Haut-  oder  Lederleimes  reagirt  alkalisch  und  ist  im  All- 
gemeinen frei  von  Chlor  und  Phosphorsäure,  wogegen  der  wässerige  Auszug 
der  Asche  des  Knochenleimes  meist  neutral  reagirt  und  die  salpetersaure 
Lösung  der  Asche  Phosphorsäure  und  Chlor  enthält. 

Glycerinleim  wird  erhalten  durch  Lösen  von  2  Thln.  guten  Tischler- 
leimes in  einem  Gemische  von  1  Thl.  Glycerin  und  1  Thl.  Wasser;  Mund- 
leim  durch  Auflösen  von  2  Thln.  Leim  oder  Gelatine  und  1  Thl.  Zucker- 
pulver in  3  Thln.  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  4Thle.;  gehärteter 
Leim  durch  Einlegen  von  Leimtafeln  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  oder 
schwefelsaurer  Thonerde;  Chromleim  durch  Mischen  einer  concentrirten 
Lösung  von  1  Thl.  Kaliumdichromat  mit  der  erwärmten  Lösung  von  5  Thln. 
Leim  oder  Gelatine  in  45  Thln.  Wasser.  Die  mit  Chromleim  gekitteten 
Gegenstände  sind  dem  Sonnenlichte  auszusetzen,  wodurch  eine  unlösliche  Ver- 
bindung von  Chromoxyd  und  Leim  gebildet  wird.  Da  der  Chromleim,  wie 
bereits  erwähnt,  nur  an  den  dem  Licht  ausgesetzten  Stellen  in  Wasser  un- 
lösUch  wird ,  dagegen  an  den  nicht  belichteten  seine  Löslichkeit  in  heissem 
Wasser  bewahrt,  so  findet  derselbe  Anwendung  bei  dem  Verfahren  des 
Pigmentdrucks,  des  Lichtdrucks,  der  Photogalvanographie  etc. 
(vergl.  S.  1856). 

Als  Chromleim-Papier,  Chromleim-Taffet,  Cristia,  Fibrine- 
Cristia  bezeichnet  man  Manilahanfpapier  oder  Baumwollenmull,  die  mit 
Chromleim  bestrichen  und  dann  dem  Licht  ausgesetzt  sind. 

Hektographenmasse  wird  erhalten  durch  sechsstündiges  Einquellen 
von  20  Thhi.  Kölner  Leim  in  40  Thln.  Wasser,  Zufügen  von  70  Thln.  Glyce- 
rin  und  Erhitzen  im  Dampfbade  unter  langsamem  Rühren  (zur  Vermeidung 
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von  Bcliaambildung),  bis  das  Gesammtgewicht  100  Thle.  beträgt.  Die  hierzu 
erforderliche  UektographeDtinte  wird  hergestellt  durch  Lösen  von  10  g 
Hethylviolett  3  B  unter  Erwärmen  in  10  g  Weingeist  und  90  g  Wasser,  oder 
durch  Lösen  von  10  g  Anilinschwarz  E  in  100g  Wasser  (£.  Dieterich). 

Flüssiger  Leim  wird  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  (100  Thle.  Leim, 
100  Thle.  Wasser,  6  bis  12  Thle.  roher  Salpetersäure)  oder  durch  Znsatz 
einer  zur  Flüssighaltung  ausreichenden  Menge  von  Essigsäure  zu  concentrirter 
LeimlÖsnng  bereitet.  Auch  durch  Auflösen  von  Leim  in  einer  gleichen 
Menge  starken  Essigs  und  Zusetzen  von  etwas  Alkohol,  sowie  von  einer  sehr 
geringen  Menge  Alaun,  oder  durch  12 ständiges  Erwärmen  im  Wasserbade 
einer  Lösung  von  3  Tliln.  Leim  in  8  Thln.  Wasser  mit  ly,  Tbln.  Salzsäure 
von  25  Proc.  und  V4  Tbln.  Zinksulfat,  kann  flüssiger  Leim  gewonnen  werden. 
Der  als  Dampf  leim  bezeichnete  flüssige  Leim  ist  in  obiger  Weise  durch 
Salpetersäure  verflüssigt 

b)  Chondrln.  Zur  Darstellung  des  Chondrins,  welche  ähnlich  wie  die 
des  Glutins  zur  Ausführung  gelangt,  benutzt  man  gewöhnlich  die  Bippen- 
knorpel von  Menschen  oder  Thieren.  Dasselbe  bildet  eine  gelbe  bis  bräun- 
liche, spröde  und  dabei  elastische  Masse,  welche  in  Alkohol  und  Aeiher 
unlöslich  ist.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  nur  auf,  in  kochendem  löst  es  sich 
zu  einer  klaren,  beim  Erkalten  gelatinirenden  Flüssigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  des  Chondrins  ist  linksdrehend.  Chondrinlösungen  werden  zum  Unter- 
schiede von  Gluünlösungen  durch  Essigsäure,  Alaun,  Bleiacetat  und  andere 
Metallsalzlösungen  geföUt;  Quecksilberchlorid  ruft  dagegen  nur  eine  Trübung 
und  keine  Fällung  hervor.  Balzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  bewirken 
Fällungen,  die  sich  jedoch  in  einem  geringen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
wieder  lösen.  Ob  diese  Beactionen  dem  reinen  Ghondrin  zukommen  oder  nur 
dem  Gemisch  von  eigentlichem  Ghondrin  mit  den  sonstigen  Zersetzungapro- 
ducten  des  Knorpels,  ist  zweifelhaft.  Durch  Gerbsäure  wird  Ohondrinlöeung 
ebenso  wie  die  des  Glutins  gefällt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel; 
säure  oder  verdünnten  Aetzalkalien  wird  aus  dem  Ghondrin  nur  Leucin  und 
kein  GlycocoU  gebildet.  In  seiner  Elementarzusammensetzung  soll  sich 
das  Ghondrin  besonders  im  Stickstoff-  (16  Proc.)  und  Bauerstoffgehalt  vom 
Glutin  unterscheiden. 

Nach  Schmiedeberg  enthält  die  Knorpels nbstanz ,  wie  schon  er- 
wähnt, leicht  spaltbare  Verbindungen  von  Eiweissstoffen  mit  Ohondroitiu- 
schwefelsaure  (Ghondromucoid),  sowie  von  leimgebender  Substanz  mit  der- 
selben Säure.  Die  Chondroi'tinschwefelsäure:  C"H*^NSO",  bildet  ein 
weisses,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch 
Gerbsäure  nicht  gefällt  wird.  Die  GhondroYtinschwefelsänre  zerfällt  leicht  in 
Schwefelsäure  und  Chondroitin:  G'*H*'NO",  eine  dem  Gummi  arabicum 
ähnliche  Substanz,  die  den  Gharakter  einer  einbasischen  Säure  zeigt.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Ghondro'itin  in  Essigsäure  und 
Ghondrosin:  G^'H"NO^^  gespalten,  eine  gummiähnliche,  in  Wasser  lösliche, 
rechtsdrehende  Substanz,  welche  reducirend  auf  Fehling^sche  Kupferiösung 
einwirkt.  Das  Ghondrosin  scheint  nach  seinem  Verhalten  gegen  Barythydrat 
die  Atomgruppen  der  Glycuronsäure  (siehe  S.  563)  und  des  Glycosamins 
(s.  S.  886)  zu  enthalten. 

Sericin  (Seidenleim):  C"H»*N*0'  nach  Gramer,  ist  ein  dem  Glutin 
in  mancher  Beziehung  ähnlicher,  leimartiger  Stoff,  welcher  der  Bobseide 
durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  wird.  Es  bildet  ein  farbloses,  geruch- 
loses Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  aufquillt,  in  heissem  Wasser  sich 
aber  leicht  löst.    Beim  Erkalten  gelatiniren  die  Sericinlösungen.    Bei  längerem 


Galle  und  Gallenbestandtheile.  1861 

Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäare  liefert  es  Tjrosin,  Serin  (s.  S.  416)  und 
wenig  Leucin. 

Zu  den  leixngebenden  Geweben  und  dem  Fibroin  (s.  8.  1801)  der  Boh- 
seide  scheint  auch  das  jodhaltige  (1  bis  1,5  Proc  J)  Spongin,  die  orga- 
nische Grundlage  des  Badeschwammgewebes,  in  gewisser  Beziehung  zu  stehen ; 
dasselbe  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Glycocoll  und 
Leucin,  und,  wie  ei  scheint,  auch  Tyrosin.  Aehnlich  liegen  die  Verhältnisse 
bei  dem  Conchiolin,  der  organischen  Grundsubstanz  des  Skeletts  der  Huscheln. 


T;    Galle  und  Gallenbestandtlieile. 

Als  Galle  bezeichnet  man  ein  Gemisch  von  Secreten,  die  besonders 
von  den  Leberzellen,  jedoch  auch  von  den  Schleimhäuten,  welche  die 
Lebergänge  und  die  Gallenblase  auskleiden;  abgesondert  werden.  Sie 
bildet  ein  schleimiges,  f  adenziehendes,  beim  Schütteln  schäumendes,  eigen- 
thümlich  riechendes,  intensiv  bitter  schmeckendes  Liquidum  von  gelb- 
lichbrauner (bei  den  Fleischfressern)  oder  grünlicher  (bei  den  Pflanzen- 
fressern) Farbe.  Die  Reaction  derselben  ist  im  frischen  Zustande  eine 
neutrale  oder  schwach  alkalische.  Der  Gehalt  an  festen,  darin  gelösten 
Best andth eilen  ist  ein  sehr  schwankender;  im  Mittel  beträgt  er  etwa 
10  Proc.  Als  charakteristischen  Hauptbestandtheil  enthält  die  Galle 
der  verschiedenen  Thiere,  neben  eigenthümlichen,  als  Gallenpigmente 
bezeichneten  FarbstofEen,  die  Natrium-  und  Ealiumsalze  einiger  Säuren, 
die  unter  dem  CollectiTnamen  Gallensäuren  zusammengefasst  werden. 
Die  am  besten  studirte  Ochsengalle  enthält  die  Natrium-  und  Ealium- 
salze der  Glycocholsäure  und  der  Taurocholsäure  in  ziemlich 
gleicher  Menge,  wogegen  in  der  menschlichen  Galle  das  quantitative 
Yerhältniss  dieser  beiden  Säuren  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwankt. 
Ausser  diesen  beiden  Gallensäuren  sind  femer  in  der  menschlichen 
Galle  noch  die  entsprechenden  Glycocoll-  und  Taurinabkömmlinge  der 
krystallinischen,  bei  169^0.  schmelzenden  Fellinsäure:  C^^H^'^O*,  ent- 
halten. In  der  Fischgalle,  in  der  Hundegalle,  sowie  in  der  Galle  vieler 
Fleischfresser  findet  sich  nur  Taurocholsäure.  In  der  Galle  des  Schweines 
sind  zwei  eigenthümliche,  der  Glyco-  und  Taurocholsäure  nahestehende 
Säuren  enthalten,  dieHyoglycocholsäure  undHyotaurocholsäure; 
ebenso  ist  die  Gänsegalle  durch  das  Vorkommen  einer  besonderen 
Gallensäure,  der  Chenotaurocholsäure,  ausgezeichnet.  Die  ver- 
schiedenen Gallensäuren  zeigen  bezüglich  ihres  bitteren  Geschmackes 
und  ihres  Verhaltens  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  (siehe  unten 
Gallensäurereaction)  eine  grosse  Uebereinstimmung.  Gemeinsam  ist 
ihnen  femer,  dass  sie  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Stickstoff-  und 
schwefelfreie  Säuren  und  in  Amidosäuren  gespalten  werden. 

Ausser  den  Gallenpigmenten  und  den  Salzen  der  Gallensäuren 
enthält  die  Galle  noch  Cholesterin  (s.  S.  683),  Gholin  (s.  S.  710), 
Lecithin  und  seine  Zersetzungsproducte  (s.  S.  654),   Schleim,   Fette, 
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Salze  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Oelsäure  und  Myristicinsäure, 
Spuren  von  Harnstoff,  sowie  von  anorganischen  Salzen:  Chlomatrium, 
Chlorkalium ,  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Magnesiumphosphat, 
geringe  Mengen  von  Eisen,  Mangan  und  Kieselsäure. 

Von  den  Gallen  der  verschiedenen  Thiere  hat  nur  die  Ochsengalle 
eine  arzneiliche  Anwendung  gefunden,  und  zwar  einfach  eingedickt  als 
Fd  ta/ari  tTiSfpissaium  ^  befreit  yon  Schleim  und  Farbstoff  als  Fd  tauri 
depwratvm  siccum. 

Eingedickte  Ochsengalle.  Fd  tauriinspisaatum.  ZurDarstellung 
dieses  Präparates  dampfe  man  erwärmte  und  darch  Leinwand  colirte,  frische 
Ocbsengalle  in  einem  Poroellangefässe  im  Dampfbade,  oline  starkes  umrühren, 
zur  Extractconsistenz  ein. 

Die  eingedickte  Ochsengalle  bildet  eine  bräonliohgrüne ,  gallenartig 
riechende,  intensiv  bitter  schmeckende,  extraotartige  Masse,  welche  sich  klar 
in  Wasser  mit  grünlicher  Farbe  löst.  Sie  enthalt  die  gesammten,  im  Yor- 
stehenden  namhaft  gemachten  Gallenbestandtheile. 

Gereinigte  Ochsengalle.  Fd  tauri  depuratum  nceum,  Natrium 
choleinieum.  Darstellung.  Gleiche  Theile  frischer  Ocbsengalle  und  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc  werden  gemischt,  die  Mischung  wird  nach  12 stündigem 
Stehen  flltrirt,  das  Filtrat  von  Alkohol  befreit  und  der  wässerige  Bückstand 
unter  Umschütteln  mit  so  viel  reiner  Thierkohle  versetzt,  dass  eine  der 
Hischnng  entnommene  und  filtrirte  Probe  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt 
erscheint.  Hierauf  werde  die  Masse  filtrirt,  die  Kohle  mit  Wasser  etwas 
naohgewaschen  und  das  Filtrat  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  in  ein 
trockenes  Pulver  verwandelt.    Ausbeute  etwa  7  Proc.  der  fHschen  Gtalle. 

Die  derartig  gereinigte  Galle,  welche  alle  Bestandtheile  der  Ochsengalle, 
mit  Ausnahme  des  Schleimes  und  der  Oallenpigmente ,  besonders  aber  die 
Natrium-  und  Kaliumsalze  der  Glycochol-  und  Taurocholsäure  enthält,  bildet 
ein  gelblichweisses ,  hygroskopisches,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblicher 
Farbe  lösliches  Pulver  von  etwas  gallenartigem  Geruch  und  an&ngs  soss' 
lichem,  dann  intensiv  bitterem  Geschmack.  Versetzt  man  die  Lösung  der 
gereinigten  Galle  in  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreiem  Aether,  so  scheidet 
sich  ein  harzartiger  Niederschlag  aus,  der  sich  nach  und  nach  unter  der 
darüberstehenden  Flüssigkeit  in  grosse  Gruppen  glänzender,  sternförmig  ver- 
einigter Nadeln  umwandelt  Diese  sogenannte  krystallisirte  Galle  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  glycocholsaurem  und  taurocholsaurem  Natrium. 

Fügt  man  einer  Auflösung  der  gereinigten  Galle,  die  nur  eine  Spur 
davon  zu  enthalten  braucht,  zwei  Drittel  des  Volums  concentrirter  Schwefel- 
säure derartig  zu,  dass  sich  die  Mischung  nicht  über  60* C.  erwärmt,  und 
setzt  dann  unter  Umscbütteln  drei  bis  fünf  Tropfen  einer  Lösung  von  1  Tbl. 
Bohrzucker  in  4  bis  5  Tbin.  Wasser  oder  eine  Spur  Furftirol  zu,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  sehr  schön  violett.  Die  Beaction  bleibt  die  gleiche,  wenn 
die  Znckerlösung  def  Gallelösung  vor  der  Schwefelsäure  zugesetzt  wird: 
Pettenkofer'sche  Gallensäurereaction  — .  Diese  Beaction,  die  auf  der 
Einwirkung  von  Furfnrol,  welches  aus  dem  Zucker  durch  die  Schwefelsäure 
gebildet  wird,  auf  die  Gallensäure  beruht,  tritt  auch  ein,  wenn  an  Stelle 
von  concentrirter  Schwefelsäure  syrupdicke  Phosphorsäure  angewendet  wird. 

Gallseife.  Die  zur  Beinigung  von  Seidenzeug  etc.  dienende  Gallseife 
besteht  aus  einem  Gemische  von  frischer  Ochsengalle  mit  neutraler  Seife. 
Gewöhnlich  wird   dieselbe   bereitet  durch  Mischen  von  2  Thln.  fester   neu- 
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traler  Seife  mit  1  Tbl.  Ochsengalle ,  unter  Anwendung  von  Wärme.  Häufig 
enthält  die  Gallseife  auch  etwas  Terpentin,  Zucker  oder  Honig. 

Glycocholsäure:  C^'H^NO*,  wird  aus  gereinigter  Ochsengalle  (siehe 
oben)  gewonnen,  indem  man  deren  wässerige  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  bis  sich  eine  starke  milchige  Trübung  zeigt,  und  sie  hierauf 
der  Buhe  überlässt.  Nach  24  Stunden  hat  sich  die  Flüssigkeit  mit  einem 
Magma  feiner  Nadeln  von  Glycocholsäure  erfüllt,  welche  durch  Umkrystalli- 
sation  aus  kochendem  Wasser  zu  reinigen  sind.  Die  Taurocholsäure  bleibt 
hierbei  in  Lösung.  Die  Trennung  beider  Säuren  kann  auch  derartig  bewirkt 
werden,  dass  man  die  wässerige  Lösung  der  gereinigten  Galle  mit  Bleiacetat- 
lösung  ausfällt,  den  aus  glycocholsaurem  Blei  bestehenden  Niederschlag  sam- 
melt, auswäscht,  mit  siedendem  Alkohol  von  85  Proc.  auszieht  und  diese  Lösung 
noch  heiss  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt.  Aus  dem  Filtrate  vom  aus- 
geschiedenen Schwefelblei  scheidet  sich»  nach  Zusatz  von  Wasser  bis  zur 
bleibenden  Trübung,  die  Glycocholsäure  allmählich  in  Krystallen  aus.  Aus 
dem  Filti*ate  des  Bleiacetatniederschlages  kann  die  Taurocholsäure  durch 
Bleiessig  in  Gestalt  ihres  Bleisalzes  abgeschieden  werden. 

Die  Glycocholsäure  bildet  feine,  weisse,  bittersüss  schmeckende,  bei 
133^0.  schmelzende,  sauer  reagirende  Nadeln,  die  zusammengedrückt  zu  einer 
glänzenden,  papierähnlichen  Masse  zusammenschwinden.  In  kaltem  Wastter 
ist  sie  nur  wenig  löslich  (etwa  1 :  300),  leicht  löslich  aber  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol.  Ihre  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Beim  Verdunsten  ihrer 
alkoholischen  Lösung  bleibt  die  Glycocholsäure  als  harzartige  Masse  zurück. 
Sie  fällt  Leimlösung  nicht.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Alkalisalze 
in  Wasser  leicht  löslich  sind ;  die  Schwermetallsalze  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  wird  sie  in  Glycocoll: 
0«H»NO«,  und  in  Cholsäure:  C"H*«0*,  gespalten  (Strecker): 

C*«H«NO«  4-  H«0    =    C"H«0*  +  C»H*NO«. 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  gleiche  Zersetzung  bewirkt,  jedoch  wird 
die  gebildete  Cholsäure  dabei  unter  Wasserabspaltung  in  das  amorphe,  harz- 
artige, in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  in  Aether  schwer  lösliche  Dysly- 
sin:  C'^H"0',  verwandelt  (Demar^ay).  Durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilange  geht  letzteres  wieder  in  cholsaures  Kalium  über. 

Die  Cholsäure  oder  Cholalsäure:  C^^H^^OS  krystallisirt  aus  Alko- 
hol mit  1  Mol.  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden,  leicht  verwitternden  Quadrat- 
octaedem,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
sind.  Aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  die  Cholsäure  mit  1  Mol.  H'O  in 
Prismen,  aus  siedendem  Wasser  in  sehr  kleinen,  wasserfreien  Prismen.  Die  wasser- 
und  alkoholhaltigen  Krystalle  werden  bald  undurchsichtig.  Die  Lösungen  der 
Cholsäure  und  ihrer  Salze  sind  rechtsdrehend.  Die  Cholsäure  ist  eine  ein- 
basische und  wie  es  scheint  vieratomige  Säure.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei 
195®  C.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  sie  in  Di acetyl chol- 
säure über.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
geht  die  Cholsäure  in  Dehydrocbolsäure:  0*^H*^0^  über;  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  231  bis  232®  C.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  Cholansäure:  C'*H*®0' (Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 285® C),  Biliansäure:  C'^H'^O*  (glänzende  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 269®  C.)  und  die  damit  isomere  Isobiliansäure.  Durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  geht  die  Biliansäure  in  Cili an- 
säure: C*®H»®0*®  (Schmelzpunkt  242®  C.)  über.  Bei  stärkerer  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  liefert  die  Cholsäure  Orthophtalsäure:  C®H*(CO .  OH)*. 
Mit  Jod  liefert  die  Cholsäure  eine  der  Jodstärke  ähnliche  blaue  Verbindung.    Die 
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Gholsäure,  das  Byslysin  und  die  Glycocholsäare  liefern  die  Pettenko fernsehe 
Galleusäuvereaction  (siebe  oben)  —  Hammarsten,  Latschinoff,  Cleve, 
Mylius,  Laesar-Cobn  u.  A.  — . 

CbolelnBänre:  C*^H*®0*  +  lV,H*0,  findet  aich  in  wechselnder  Mcaige 
in  der  Bindergalle;  sie  entsteht  neben  Oholsäure  bei  der  Zerlegung  der 
Glycocbolaäure  mit  Barytwasser.  Sie  ist  der  Cholsäore  sehr  ähnlich,  sie 
uuterscbeidet  sich  davon  durch  ihre  geringere  Iiöslichkeit  in  Wasser,  Alkohol 
und  Essigsäure.  Wasserhaltig  schmilzt  sie  bei  149°  C,  wasserfrei  bei  185  bis 
190^0.  (Latschinoff,  Lassar-Cohn).  Der  Cholemsäure  ähnlich  ist  die 
Desoxycholsäure:  C"H*®0*,  welche  bei  der  Eeduotion  von  Gholsäure  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht. 

Taurocholsäure:  C"H*^NSO^  ist  aus  dem  aus  Ochsengalle  durch 
Bleiessig  erhaltenen  Bleisalze  (s.  oben)  nur  schwierig  rein  darzustellen,  da 
dasselbe  darin  stets  mit  glycocholsaurem  und  fettsaurem  Blei  gemischt  ist. 
Leichter  wird  sie  aus  der  Hundegalle ,.  die  keine  Giycocholsäure  enthält,  im 
reinen  Zustande  erhalten.  Die  Barstellungsweise  der  Taurocholsäure  ent- 
spricht der  der  Giycocholsäure,  nur  wird  sie  durch  Bleiessig  und  schliesslich 
aus  ihrer  ooncentrirten  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  gefällt.  Die  Tauro- 
cholsäure  bildet  glänzende,  nadeiförmige,  hygroskopische,  bitter  schmeckende 
Krystalle,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Ihre  Lösungen  sind 
rechtsdrehend.  Die  Taurocholsäure  fällt  Leimlösung.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100*0.,  oder  beim  Kochen  mit  Aetzalkalien  oder  Säuren  zerfällt 
sie  nach  Strecker  in  Cholsäure:  0**H**0*,  und  in  Taurin:  C'H^NO'S 
oder  C*H^(NH*).SO'H,  die  in  farblosen  monoklinen  Säulen  krysUllisirende 
Amidoverbindung  der  Isäthionsäui^e:  CH^COH).  SO'H  (s.  S.  299): 
C"H«NSO'^  +  H«0    =    0"H*«0*  -f  0*H'NO'S. 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  verhält  sie  sich  wie  die  Giycochol- 
säure. Der  Glycochol-  und  Taurocholsäure  sehr  ähnlich  sind  die  in  der 
Schweinegalle  enthaltenen  Gallensäuren,  die  Hyoglycocholsäure:  G'^H^NO^ 
und  die  Hyotaurocholsäure:  C*^H**NSO*,  welche  beim  Kochen  mit  Aetz- 
alkalien in  GlycocoU,  bezüglich  Taurin  und  in  Hyocholsänre:  C'*H^O\ 
zerfallen  (Strecker).  Die  in  der  Gänsegalle  enthaltene,  der  Taurocholsäure 
ähnliche  Chenotaurocholsäure:  G"H**NSO',  spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  Taurin  und  Chenocholsäure:  G'^H^^O*  (Heintz). 

Das  Taurin,  Amido-Isäthionsäure:  GH*.NH*— CBP— SO'H,  findet 
sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Cholsäure  als  Taurocholsäure  in  der  Galle, 
im  Darminhalte,  im  Lungengewebe,  in  den  Nieren  und  in  der  Muskelfinssig- 
keit  kaltblütiger  Thiere.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  Bindsgalle 
einige  Stunden  mit  verdünnter  Salzsäure,  verdunstet  die  filtrirte  Flüssigkeit 
zur  Trockne,  zieht  den  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  krystalli- 
sirt  das  Ungelöste  aus  Wasser  um.  Synthetisch  wird  das  Taurin  erhalten 
durch  Erhitzen  von  chloräthylsulfosaurem  Silber:  C*H*01 — SO'Ag,  mit 
starkem,  wässerigem  Ammoniak  auf  100° C.  Die  Chloräthylsulfosäure 
entsteht  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Isäthionsäure  (s.  S.  229).  Auch 
durch  Eindampfen  von  Yinylamin  (s.  S.  713)  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
resultirt  Taurin.  Das  Taurin  löst  sich  in  15  Thln.  Wasser;  in  Alkohol  ist 
es  unlöslich.  Es  verbindet  sich  mit  einigen  Metalloxyden  zu  Salzen,  ohne 
eigentlich  saure  oder  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Nach  dem  Genuss 
von  Taurin  tritt  im  Harn  Taurocarbamin säure:  NH* — CO — NH.CH* 
— CH* — SO*H,  auf;  glänzende,  quadratische  Blättchen,  die  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  sind. 

Lithofellinsäure:  C"H"0*  (Wöhler),  bildet  neben  EUagsäure  (siehe 
S.  1094)  den  Hauptbestand theil  der   unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten 
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Darmconcretionen  einer  persischen  Ziegenai*t.  Sie  krystallisirt  in  kleinen,  in 
Wasser  unlöslichen,  bei  199^0.  schmelzenden  Prismen,  welche  ebenfalls  die 
Pettenkofer' sehe  Gallensänrereaction  liefern .  Bei  dreistündigem  . Kochen 
mit  der  15  fachen  Menge  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  geht  die 
Lithofellinsäure  in  ein  zähflüssiges  Lacton:  C'^H^O'*,  beim  Kochen  noit  alko- 
holischer Barythydratlösung  in  die  bei  152^0.  schmelzende,  in  glänzenden 
Blättchen  krystallisirende  Säure:  O^H^'^O»,  über  (Jünger,  Klages). 

Der  Nachweis  von  Gallensäuren  in  icterischem  Harn  kann 
wegen  des  auch  im  normalen  Harn  vorhandenen  Indicans  (s.  S.  1116),  welches 
eine  weinrothe  bis  yiolettrothe  Färbung  veranlasst,  nicht  direct  mittelst  der« 
Pettenkofer'schen  Beaction  (s.  oben)  geschehen.  Um  dieselben  mit  Sicher- 
heit im  Harn  nachzuweisen,  föllt  man  nach  Hoppe-Seyler  den  Harn  mit 
Bleiessig  und  wenig  Ammoniak  aus,  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser, 
kocht  ihn  mit  Alkohol  aus,  filtrirt  heiss  und  verdunstet  die  Lösung  des 
gallensauren  Bleies  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  zur  Trockne.  Der  Bück- 
stand wird  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  die  erzielte  Lösung 
auf  ein  kleines  Yolum  verdunstet  und  dieses  direct  auf  Gallensäuren  nach 
Pettenkofer  geprüft  (s.  oben),  oder  dasselbe  wird  in  einem  verschliessbaren 
Gefässe  mit  viel  Aether  versetzt.  Hierdurch  wird  das  gallensaure  Natrium 
zunächst  als  amorpher  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  jedoch  oft  nach 
längerem  Stehen  in  Büschel  von  Krystallnadeln  verwandelt.  Mit  dem  auf 
diese  Weise  isolirten  gallensauren  Salze  stellt  man  dann  die  Pettenkofer'- 
sehe  Beaction  (s.  S.  1862)  an. 

Die  Pettenkofer' sehe  Gallensäurenreaction  kann  auch  derartig  aus- 
geführt werden,  dass  man  die  Lösung  des  gallensauren  Natriums  mit  einer 
Spur  Bohrzuckerlösung  von  2  Proc.  auf  einem  Porcellanschälchen  eintrocknen 
lässt  und  den  Büokstand  mit  einem  bis  zwei  Tropfen  concentrirter  Schwefel- 
säure verreibt.  Bei  Spuren  von  Gallensäure  tritt  die  kirschrathe  Färbung 
erst  nach  10  bis  15  Minuten  ein,  hält  jedoch  dann  meist  etwa  30  Minuten  an. 

Gallenfarbstoffe.  Die  eigen thümliche  Färbung,  welche  die  Galle  der 
verschiedenen  Thiere  zeigt,  wird  besonders  durch  das  Vorhandensein  zweier 
Farbstoffe,  des  Bilirubins  und  des  Biliverdins,  bedingt.  Andere  Gallen- 
farbstoffe,  wie  z.  B.  das  Bilifuscin,  das  Bilihumin  und  das  Biliprasin, 
finden  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  menschlichen  Gallensteinen.  Die 
Gallenfarbstoffe  scheinen  sich  durch  Zersetzung  des  rothen  Blutfarbstoffes  zu 
bilden  und  zum  Theil  in  naher  Beziehung  zum  Hämatin  zu  stehen,  wenig- 
stens lassen  sich  Bilirubin  und  Biliverdin  durch  Beduction  in  denselben  Farb- 
stoff, das  Hydrobilirubin,  überführen,  welcher  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen aus  Hämatin  und  Hämatoporphyrin  (s.  S.  1829)  erzeugt  wird.  Aehnlich 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  betreffenden  Oxydationsproducten  (s.  S.  1866). 
Die  Gallen farbstoffe  sind  nur  zum  Theil  krystallisirbar.  In  Wasser  sind  sie 
unlöslich,  dagegen  werden  sie  leicht  von  verdünnten  Aetzalkalien  aufgelöst. 
Höchst  charakteristisch  für  alle  Gallenfarbstoffe  ist  ihr  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure, die  etwas  salpetrige  Säure  enthält:  Gmelin'sche  Gallen- 
reaction  — .  Fügt  man  zur  alkalischen  Lösung  der  Gallenfarbstoffe  sal- 
petrige Säure  enthaltende  Salpetersäure,  oder  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäure* 
so  färbt  sich  die  gelbe  Lösung  zunächst  grün,  dann  blau,  violett,  rubinroth 
und  endlich  schmutziggelb.  Unterschichtet  man  die  Gallenfarbstofflösung 
mit  der  Salpetersäure,  so  treten  diese  Farbenreactionen  an  der  Berührungs- 
fläche auf  (s.  unten). 

Zur  Darstellung  der  Gallenfarbstoffe  dienen  gewöhnlich  die  Gallensteine 
vom  Menschen  oder  vom  Ochsen,  in  denen  dieselben  gebunden  an  Calcium 
und  Magnesium  in  reichlicher  Menge  enthalten  sind. 
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Bilirubin;  nach  Nencki  C"H"N"0'  oder  nach  Staedeler  und  Maly 
q3sqs6^4q6^  bildet  den  Hauptbestandtheil  vieler  Ochsengallensteine;  es  findet 
sich  femer  in  allen  Gallen,  besonders  den  gelben  und  braunen,  sowie  im 
Serum  des  Fferdeblntes.  Es  krystallisirt  aus  Chloroform  in  rothen,  mono- 
klinen  Prismen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff sind.  In  Aetzalkalien  löst  es  sich  leicht  auf  zu  einer  tief  orangeroth 
gefärbten  Flüssigkeit,  welche  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande  die  Haut 
noch  gelb  färbt.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  beim  Durchleit«n  von 
Sauerstoff  nimmt  letztere  Lösung  eine  grüne  Farbe  an  in  Folge  üeberfuhrung 
des  Bilirubins  in  Biliverdin.  Nascirender  Wasserstoff  verwandelt  das  Bili- 
rubin in  einen  braunrothen  Farbstoff,  das  Hydro bilirubin:  C**H**N*Q' 
(Urobilin).  Der  gleiche  Farbstoff,  welcher  auch  fertig  gebildet  im  Harn  ^) 
(s.  S.  804),  in  der  Menschen-  und  HundegaUe,  sowie  in  den  Fäces  vorkommt, 
entsteht  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  BUi- 
verdin,  auf  Hämatin  und  Hämatoporphyrin  (s.  8.  1829).  Durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  wird  das  Urobilin  in  Choletelin:  C'^H^'N'O',  eine  roth- 
braune,  in  Alkohol  mit  rubinrother  Farbe  lösliche,  amorphe  Substanz  ver- 
wandelt (Maly). 

Biliverdin:  C"H"N*0*,  ist  besonders  in  den  grün  gefärbten  »allen 
enthalten.  Es  bildet  ein  grünschwarzes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser, 
Aether  und  Chloroform,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist.  Es  entsteht,  wenn  die  Losung  des  Bilirubins  in  Natronlauge 
mit  Luft  geschüttelt  oder  gekocht  wird,  sowie  bei  vorsichtiger  Oxydation 
von  Bilirubin,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist,  mit  alkoholischer  Jodlösung 
oder  HübP  scher  Jodlösung  (J oll  es).  Bei  weiterer  Oxydation  wird  durch 
HübPsche  Jodlösung  Biiixanthin:  C^'H^"N*0^  ein  amorpher,  gelbbrauner, 
in  Alkohol  und  Chloroform  löslicher  Körper  gebildet.  Durch  Oxydation  mit 
Natriumdichromat  wird  das  Biliverdin  in  Hämatinsäure  —  s.  S.  1829  — 
(Biliverdinsäure)  verwandelt  (W.  Küster). 

Bilifuscin:  C^'H'°N*0^  kommt  nur  in  sehr  geringer  Menge  in  den 
menschlichen  Gallensteinen  vor.  Es  bildet  eine  fast  schwarze,  glänzende 
Masse,  die  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  Aetzalkalien  ist.  Dem  Bilifuscin  ist  das  Biliprasin: 
Qi6Q^2^tQ6^  sehr  ähnlich;  von  Alkohol  wird  es  jedoch  mit  grüner  Farbe 
gelöst,  während  Bilifuscin  mit  brauner  Farbe  in  Ijösung  geht. 

Bilihumin  bildet  das  Endproduct  der  Oxydation  aller  Gallenforbstoffe, 
in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft.  In  den  Gallensteinen  findet  es  sich  als 
eine  schwarzbraune,  pulverförmige  Masse. 

Mit  den  Gallenfarbstoffen  sind  zum  Theil  auch  die  Farbstoffe  der 
Yogeleierschalen  identisch. 

Der  Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn  pflegt  gewöhnlich 
mittelst  der  Gmelin' sehen  Gallenreaction  geführt  zu  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  filtrire  man  den  meist  dunkelgelb  oder  braun  gefärbten  Harn  durch 
dickes  Filtrirpapier ,  entfalte  das  feuchte  Filter  auf  einer  Glasplatte  und  be- 
tupfe es  dann  mit  rauchender  Salpetersäure.  An  den  betupften  Stellen  bildet 
sich  bei  Gegenwart  von  Gallenfarbstoff  hierdurch  ein  Farbenring,  der  von 
innen  nach  aussen  gelbroth,  violett,  blau  und  grün  erscheint.  Yersetzt  man 
femer  den  zu  prüfenden  Harn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von  Kalium- 
nitrit und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  er,  bei  Gegenwart  von 

^)  Nach  Mac  Munn  ist  das  Hydrobilirubin  und  das  Urobilin  des  Harns  nicht 
identisch. 
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mehr  als  Spuren  von  Gallenfarbstoff,  eine  grüne  Färbung  an.  Auch  durch 
Schichtung  einiger  Gubikcentimeter  schwach  gelber  Salpetersäure  (3  Thle. 
concentrirte  Salpetersäure  und  1  Thl.  rauchende  Salpetersäure)  mit  der 
gleichen  Menge  des  zu  untersuchenden  Harns  lässt  sich  durch  das  Auftreten 
einer  blaugrünen  Zone  das  Vorhandensein  von  Gallenfarbsto£f  darthun. 

üeberschichtet  man  femer  10  bis  20  ccm  Harn  mit  2  bis  3  ccm  ver- 
dünnter Jodtinctur  (10  ccm  Tind.  Jodi,  100  ccm  Alkohol^  so  tritt  bei  Gegen- 
wart von  Gallenfarbstoffen  sofort  oder  nach  einer  Minute  an  der  Berührungs- 
fläche eine  grüne  Zone  auf  (H.  Bosin). 

um  kleine  Mengen  von  Gallenfarbsto£f,  besonders  in  sehr  dunkel  ge- 
färbten oder  in  indicanhaltigen  Hamen  nachzuweisen,  mache  man  dieselben 
mit  Natriumcarbonat  oder  Natronlauge  alkalisch  und  setze  so  lange  Chlor- 
baryumlösung  zu,  als  hierdurch  noch  ein  gefärbter  Niederschlag  entsteht. 
Icterischer  Harn  liefert  hierbei  einen  gelben,  normaler  Harn  einen  weissen 
Niederschlag.  Kocht  man  den  abflltrirten  Niederschlag,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  mit  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  zugesetzt  sind  (Huppert),  oder  mit  Natriumcarbonat- 
lösung,  so  enterbt  sich  der  Niederschlag  und  es  resultirt  eine  grün  gefärbte 
Lösung.  Auch  beim  Betupfen  des  Barytniederschlages  mit  rauchender  Sal- 
petersäure treten  die  charakteristischen  Farbenreactionen  (siehe  oben)  auf. 
Wird  femer  jener  Barytniederschlag  mit  1  bis  2  ccm  Alkohol  von  95  Proc. 
geschüttelt,  von  welchem  zuvor  5  ccm  mit  1  ccm  eines  durch  Kochenlassen 
gelblich  gewordenen  Gemisches  aus  19  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  und  1  ccm 
Salpetersäure  von  25  Proc.  versetzt  sind,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün 
(Hammars  ten). 

Nach  A.  J  oll  es  lassen  sich  kleine  Mengen  von  Gallenfarbstoffen  im 
Harn  auch  in  der  Weise  erkennen,  dass  man  in  einem  Scheidetrichter  50  ccm 
Harn  mit  5  ccm  Ghlorbaryumlösung  von  10  Proc.  und  5  ccm  Chloroform 
mehrere  Minuten  lang  kräftig  schüttelt,  die  Mischung  dann  absetzen  lässt 


Fig.  115. 


und  hierauf  die  wässerige  Flüssigkeit 
von  dem  Chloroform  und  dem  Nieder- 
schlage abpipettirt  oder  vorsichtig  ab- 
(i^iesst.  Alsdann  fügt  man  zu  dem 
Chloroform  etc.  2  bis  3  ccm  verdünnte 
H üb r  sehe  Jodlösung  und  1  ccm  con- 
centrirte Salzsäure,  schüttelt  kräftig 
um  und  lässt  absetzen.  Bei  Gegenwart 
von  Gallenfarbstoffen  färbt  sich  die 
Mischung    grün    bis    grünblau.      Die 

Hübrsche  Jodlösung  ist  durch  Mischen  Cholesterin  (200 fache  Vergrössemng). 
einer  Lösung  von  0,13  g  Jod  in  100  ccm 

Alkohol  von  95  Proc.  mit  einer  Lösung  von  0,16  g  Quecksilberchlorid  in  100  ccm 
Alkohol  von  95  Proc.  zu  bereiten. 

Gallensteine.  Unter  Gallensteinen  versteht  man  Concretionen,  welche 
sich  aus  der  Galle  in  der  Gallenblase  oder  im  Barmcanale  abscheiden.  Sie 
bestehen  aus  einem  Gemische  von  Cholesterin  mit  Gallenfarbstoffen  (zum 
Theil  an  Calcium  und  Magnesium  gebunden),  Fett,  Schleim,  Erdphosphaten 
und  Carbonaten  etc.  Die  Farbe,  Beschaffenheit,  Form  und  Grösse  der 
menschlichen  Gallensteine  ist  eine  sehr  verschiedene.  Die  krjstallinischen 
bestehen  fast  nur  aus  Cholesterin;  sie  sind  leicht  zu  pulvern,  sind  nur 
wenig  gefärbt,  glänzen  auf  der  Schnittfläche  und  haben  einen  faserigen,  kry- 
stalliniscben  Bruch.  Kocht  man  sie  im  zerriebenen  Zustande  mit  Alkohol 
aus,   so   scheidet  sich  beim  Erkalten   der  heiss  filtrirten  Lösung  das  Obole- 
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Sterin  in  charakteristiRchen  Formen  (s.  Fig.  115  a.  v.  S.)  ab.  Zar  weiteren 
Charakterisirung  des  Cholesterins  dient  sein  Schmelzpunkt  (145*  C.)  und  sein 
Verhalten  gegen  conceutrirte  Schwefelsäure ,  welches  auch  unter  dem  Mikro- 
skop beobachtet  werden  kann,  sowie  die  auf  S.  683  angegebenen  Beactionen. 
Auch  die  nicht  krystallinisohen ,  glatten,  gelblichweissen  Ghillensteine  von 
seifenartigem  Glänze,  welche  beim  Menschen  am  häufigsten  vorkommen,  be- 
stehen im  Wesentlichen  aus  Cholesterin.  In  einzelnen  Gallensteinen  lassen 
sich  auch  abwechselnde  Schichten  von  Cholesterin  und  Gallenpigmenten 
beobachten.  Gallenconcretionen,  die  nur  aus  Gallenpigmenten,  hauptsächlich 
aus  Bilirubinkalk,  bestehen,  kommen  beim  Menschen  nur  selten  vor,  während 
die  Bindsgallensteine  meist  diese  BeBohaiTenheit  haben.  Letztere  bilden 
dunkel  rothbraune  oder  dankelgrüne,  zuweilen  metallisch  glänzende,  leicht 
zerreibliche  Masaen. 

Die  Anwesenheit  der  Gallenpigmente  lasst  sich  in  den  GaUensteiiien 
leicht  nachweisen,  indem  man  sie  zerreibt,  das  Pulver  mit  NatrinmcarboDat- 
lösung  oder  verdünnter  Natronlauge  auskocht  und  mit  letzterer  Lösung 
dann  die  Gmelin'sohe  Gallenreaotion  (vergL  oben)  ausführt. 


TJ.    Humussubstanzen. 

Als  Humus-  oder  Huminsubstanzen   bezeichnet  man  einestheils  die  bei 
der   Fäulniss  und  Verwesung   vieler  organischer  Substanzen,  besonders   ab- 
gestorbener Pflanzen,  entstehenden  braunen  oder  schwarzen,  wenig  charakteri- 
sii  ten  Producte,  die  gemengt  mit  verwitterten  oder  angeschwemmten  Gesteins- 
arten  die   pflanzentragende  Schicht,    die   Humusschicht,   der   Erdoberfläche 
bilden,  anderentheils  auch  alle  braunen  oder  schwarzen,  unkrystallisirbaren 
und    chemisch  nicht  weiter  zu  definlrenden  Producte,  welche   bei  den  ver- 
schiedenartigsten  chemischen  Beactionen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von 
Säuren   oder   Aetzalkalien   auf  Kohlehydrate,   Eiweissstoffe  etc. ,   entstehen. 
Die   Humussubstanzen,    deren   Bildung    wohl    auf    einen   Ozydationsprocess 
zurückzuführen  ist,  flnden  sich  in  grosser  Menge  in  der  Ackererde,  im  Torf, 
in   der  Braunkohle,   im  Dünger,   im  faulen  Holz  und   anderen  vermoderten 
Pflanzen theilen,  in  vielen  Quellwässern  und  deren  ockerartigen  Absätzen  etc. 
Da  die  Humussubstanzen  meist  den  Charakter  schwacher  Säuren  tragen,  so 
können  sie  den  erwähnten  Substanzen  durch  verdünnte  Aetzalkalilösung  ent- 
zogen und  zum  Theil  aus  den  hierbei  resultirenden  braunschwarzen  Lösungen 
durch  Zusatz  von  Säuren  wieder  abgeschieden  werden.    Je  nach  dem  Material, 
aus  welchem  die  Humussubstanzen  entstanden  sind,  zerfallen  sie  in  stickstoff- 
freie   und    in   stickstoffhaltige.     Von    beiden    Körperclassen   sind  jedoch  die 
Zusammensetzungen   und  die  Eigenschaften  nur  in  vereinzelten  Fällen  etwas 
näher  festgestellt.    Gewöhnlich  genügen  rein  äusserliche  Merkmale,  wie  Farbe, 
Löslichkeit,   Unkrystallisirbarkeit   und   Mangel   an   charakteristischen  Eigen- 
schaften, um  einen  Körper  als  humusartig  zu  bezeichnen. 

Zu  den  Humussubstanzen  zählen  die  braunschwarzen,  von  Mulder  als 
Ulmin,  Ulminsäure  (zuerst  als  eine  braune  Anssch witzung  aus  dem 
Stamme  der  Ulme  beobachtet),  Gei'nsäure,  Humin,  Huminsäure,  Humus- 
säure  bezeichneten  Stofle,  welche  theils  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und 
Aetzalkalien  auf  die  Kohlehydrate  entstehen,  theils  fertig  gebildet  bereits  in 
der  Ackererde,  dem  Torf  etc.  enthalten  sind.  Es  zählt  dazu  ferner  die 
Quellsäure  (K reusäure),  eine  hellgelbe,  amorphe,  in  Wasser  lösliehe, 
sauer   reagirende  Substanz,   welclie  sich   in   manchen  Quellwässem   und  den 
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daraus  abgeschiedenen  ockerartigen  Massen  findet,  sowie  die  die  Quellsäure 
häufig  begleitende  braune,  amorphe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Quellsatz- 
säure (Apokrensäure).  Zu  den  Humuskörpem  gehört  weiter  das  Sacculmin, 
dieBacculminsäure  und  die  sacculminige  Säure,  welche  neben  Ameisen- 
säure und  Lävulinsäure  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Bohrzucker  entstehen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Huminsubstanzen 
schwankt  zwischen  62,3  und  66,5  Proc.  Kohlenstofif  und  3,7  bis  4,6  Proc. 
Wasserstoff;  ein  Theil  derselben  enthält  auch  Stickstoff  in  wechselnden  Mengen. 


Nachträge. 


Zu  Seite  Das  bei  der  trockenen  Destillation  der  Braunkohlen  gewonnene  Schweel- 

109.  Wasser  enthält  Methylalkohol:  CH'.OH,  Acetaldehyd:  CH»— OHO, 
Aceton:  GH»— CO— OH',  Methyl-Aethylketon:  OH»— CO— C»H*,  Aceto- 
nitril:  CH* — CN,  und  andere  Körper  (Bosenthal). 

Zu  Seite  Chloroform.    Elektrolytisch  soll  Chloroform  nach  Zambelletti  dar> 

150.  gestellt  werden,  indem  in  einem  bleiernen  Destillirapparat  KoohBalslösung 
von  20  Proc  dorch  eine  Dampfschlange  erwärmt  und  durch  ein  Bührwerk 
aus  Kohlenschaufeln,  die  zugleich  als  Anoden  dienen,  bewegt  wird.  Ist  die 
Temperatur  auf  100® C.  gestiegen,  so  lässt  man  vom  Boden  aus  Aceton  ein- 
treten. Die  Stromstärke  beträgt  5  bis  6  Amp.  Das  hierbei  gebildete  Chlor 
erzeugt  zunächst  Trichloraceton ,  welches  dann  durch  das  gleichzeitig  bei 
der  Elektrolyse  gebildete  Aetznatron  in  Chloroform  und  Natriumacetat  ge- 
spalten wird. 

Zu  Seite  Wein.    Nach  dem  am  1.  October  1901  in  Kraft  tretenden  Gesetze  über 

223  u.  f.  clen  Verkehr  mit  Wein  ist  die  gewerbsmässige  Herstellung  oder  Nachahmung 
von  Wein  und  das  Feilhalten  derartiger  Getränke:  Kunstwein,  Trester-, 
Hefe-,  Bosinenwein,  verboten.  Ebenso  ist  es  verboten,  einen  Wein,  der  einen  der 
auf  S.  223,  lY.  angegebenen  Zusätze  erhalten  hat,  als^Naturwein'  oder  unter 
anderen  Bezeichnungen  feilzuhalten  oder  zu  verkaufen,  welche  die  Annahme 
hervorzurufen  geeignet  sind,  dass  ein  derartiger  Zusatz  nicht  gemacht  ist. 

Der  Gesammtgehalt  an  Eztraotivstoffen  (s.  S.  223  und  227)  soll 
bei  Weisswein  in  lOOccm  nicht  unter  1,6  g,  nach  Abzug  der  nicht  fluchtigen 
Säure  nicht  unter  1,1g,  nach  Abzug  der  Gesammtsäure  nicht  unter  1  g  be- 
tragen. Bei  Eothwein  soll  der  Gesammtgehalt  an  Eztraotivstoffen  nicht 
unter  1,7  g,  nach  Abzug  der  nicht  flüchtigen  Säure  nicht  unter  1,3  g  und 
nach  Abzug  der  Gesammtsäure  nicht  unter  1,2  g  herabgehen. 

Bei  der  Feststellung  des  Eztractgehaltes  im  Wein  ist  die  Zuckermenge, 
welche  0,1g  in  100  ccm  Wein  übersteigt,  von  der  ermittelten  Extractmenge 
in  Abzug  zu  bringen. 

Der  Aschenghalt  (s.  S.  223  und  234)  soll  im  Weisswein  nicht  unter 
0,13  g,  im  Rothwein  nicht  unter  0,16  g  in  100  com  betragen. 
Zu  Seite  Lösliche  Fluor  Verbindungen   und  Wismuth  Verbindungen  dürfen   in  dem 

224.  Weine  ebenfalls  nicht  enthalten  sein. 

Zu  Seite  Nach  R.  Kunz  enthält  der  Wein   0,2   und  mehr  Proo.  Gähmngsmilch- 

225.  säure  als  normalen  Bestandtheil. 

Zu  Seite  Gesammtweinsäure.    An  Stelle  von  drei  Tropfen  Kaliumacetatlösung 

235.      von  20  Proc.  wende  man  0,5  ccm  davon  an. 

Zu  Seite  Zymase  ist  als  gähruDgserregender  Stoff  auöh  noch  in  der  dureh  £r- 

^^^'  hitzen  getödteten  Hefe  enthalten  und  kann  derselben  durch  glycerinhaltiges 
Wasser  in  wirksamer  Form  entzogen  werden  (E.  Büchner). 
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Amylenchloral  wird  unter  der  Bezeichnung  „Dormiol''  als  Hyp- Zu  Seite 
noticum  empfohlen.  Dasselbe  besitzt  ein  speoif.  Gewicht  von  1,24  bei  15®;  es  2^2- 
siedet  unter  Zersetzung  bei  93°  C.  und  erstarrt  bei  —  4,6®  C.  Beim  Schütteln 
mit  dem  gleichen  Yolum  Wasser  wird  es  zunächst  nicht  gelöst,  bei  längerem 
Stehen  tritt  jedoch  vollständige  Lösung,  ohne  Zersetzung,  ein.  Ein  weiterer 
Zusatz  von  Wasser  bewirkt  wieder  eine  Ausscheidung  von  Amylenchloral 
(Fuchs). 

a-Amidopropionsäure  lässt  sich  in  eine  -f~  ^^^  —  Gomponente  zer-  Zu  Seite 
legen.    Zu  diesem  Zwecke  wird  dieselbe  zunächst  in  die  Benzoyl Verbindung     415. 
verwandelt  und  letztere  in  das  Brncin-,  bezw.  Strychninsalz  übergeführt.    -{- 
und  — Alanin  sind  leichter  in  Wasser  löslich   als  die  inactive  Verbindung 
(E.  Fischer).     In   einer   ähnlichen  Weise  lässt  sich   auch   das   inactive 
Leu  ein  (s.  S.  433)  in  seine  beiden  optischen  Oompooenten  zerlegen. 

Fumarsäure   wird   synthetisch   erhalten  durch  dreistündiges  Erhitzen  Zu  Seite 

von   24  g  Glyozalsäure ,   27  g  Malonsäure   und   40  g  Pyridin  im  Wasserbade      ^^^' 

(Döbner): 

CH— CO.OH 
CHO— CO.OH  +  CH«(CO.OH)«    =    ii  +  00*  +  H'O. 

^  ^  OH— 00.  OH  ^  ' 

Maleinsäure  wird  in  wässeriger  Lösung  (1:3)  durch   salpetrige  Säure  in 
Fumarsäure  verwandelt  (J.  Schmidt). 

Echter  Oitronensaft,  durch  Auspressen  von  Oitronen  gewonnen,  ent-  Zu  Seite 
hält  nach   E.  Spaeth   in    100  ccm:  9,4  bis  11,56  g  Extract;  0,374  bis  0,455g      566. 
Asche  und   0,093  bis  0,110  g  P*0^    Die  Asche  erfordert  zur  Sättigung  der 
Alkalität  4,4  bis  6  ccm  Normal-Salzsäure ;  100  ccm  echter  Oitronensaft  werden 
durch  92,2  bis  113  ccm  Normal-Kalilauge  gesättigt.    Polarisation  im  200  mm- 
Rohr:  —  0*30'. 

Bei   der  Hü bP sehen  Prüfung  des  Wachses  wende   man  statt  5  g  nur  Zu  Seite 
3  bis  4  g  Wachs  an.  Ö25. 

Psyllawachs,  von  Psylla  Alni,  einer  auf  Älnus  ineana  lebenden  Blut-  Zu  Seite 
laus  erzeugt,   besteht  aus  dem  Aether  O^H'^'0 .  00"H«*.    Durch  Verseifung      ^26. 
entsteht  daraus  Psyllostearylsäure:   0'*H"— OO.OH,   Schmelzp.  94  bis 
95«0.,  und  Psyllostearylalkohol:  C»»H«^  OH,  Schmelzp.  69« 0.  (Sundwick). 

Bananen-  oder  Pisangwachs,  Gera  Musae,  bildet  harte,  gelbliche 
oder  grünliche,  bei  80®  0.  schmelzende  Massen:  0**H*'O .  OC"H*^.  Durch 
Verseifung  entsteht  daraus  Pisangcerylsäure:  0"H*'0',  Schmelzp.  72*^0., 
und  Pisangcerylalkohol:  0"H*®0,  Schmelzp.  78*0.  (Greshoff). 

Godangwaohs  von  Ficua  ceriflua  ist  eine  braungelbe,  zerreibliche 
Masse,  die  bei  60^0.  zu  einer  kautschukartigen  Masse  schmilzt:  0^'H'^O 
.OC^'H*'.  Durch  Verseifung  wird  es  zerlegt  in  Fioocerylsäure:  0"H**0*, 
Schmelzp.  57"C.,  und  Ficocerylalkohol:  0''H"0,  Schmelzp.  198<»  0. 
(Greshoff). 

Der  Japantalg  enthält  ausser  Tripalmitin  noch  kleine  Mengen  von  Zu  Seite 
unverseifbaren  Bestandtheilen ,  sowie  von  einem  gemischten  Glycerid  der  656. 
Palmitinsäure  und  Japansäure.  Die  Japansäure:  0*®H^®(00.  0H)%  bleibt 
zurück  bei  der  Destillation  der  freien  Säuren  des  Japan talgs  im  luft verdünnten 
Baume.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weissen  Blättchen,  die  bei 
117,8^0.  schmelzen.  Durch  Erhitzen  auf  200^0.  geht  die  Japansäure  in  ein 
bei  82,5® 0.  schmelzendes  Keton  0"H*®.00  über  (Geitel,  v.  d.  Want). 

Bei  der  Destillation  des  Bicinusöls  im  Vacuum  bildet  sich  am  Ende  Zu  Seite 
derselben  das  Glycerid  der  zweibasischen  Triundeoylensäure:  0"H®®0^      675. 
welches  beim   weiteren  Erhitzen  Acrolein   und  Triundecylensäureanhy* 
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drid:  CH^^O^,  eine  gelbliche,  elastische  Masse  liefert,  unter  den  Producten 
der  trockenen  Destillation  der  aus  Bicinusöl  dargestellten  Seife  befindet  sich 
auch  eine  der  Oelsänrereihe  angehörende  Verbindung  C^*H'^0*  Yom  Schmelzp. 
30®  C.  (Thoms,  Fendler). 

Zu  Seite  Undecylensäure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  auch 

^^7-      mit  KMnO*  Sebacinsäure.     Bei   der   Oxydation  mit  KMnO*  entsteht   auch 

Dioxyundecylensäure:  C"H**(OH)"0«,  vom  Schmelzp.  85,5'C,,  und  Keto> 

Ozyundecylensäure:  C"H»•0^  vom  Schmelzp.  88®C.  (Thoms,  Fendler). 

Zu  Seite  Sorbinsäure  wird   synthetisch   erhalten  durch  dreistündiges  Erhitzen 

701.  YQQ  4Qg  Orotonaldehyd,  60  g  Malonsäure  und  60  g  Pyridin  im  Wasaerbade. 
Nach  Beendigung  der  OO'-Entwickelung  wird  die  Mischung  mit  Schwefel- 
säure übersättigt,  wodurch  sich  die  Sorbinsäure  beim  Stehen  ausscheidet 
(Döbner): 

GH»— CH=CH— OHO  +  CH«(CO.OH)* 
=    CH»-CH=CH— CH=CH—CO.OH  +  CO«  +  H«0. 

Zu  Seite  Cyanoform:  CH(CN)^   scheint  eine   Flüssigkeit  von  Säure- Charakter 

744.  zu  sein,  die  leicht  durch  Polymerisation  in  eine  gelbe  bis  orangerothe  M&sse 
übergeht.  Cyanoform-Natrinm:  CNa(CN)',  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Chlor-  oder  Bromcyan  auf  die  Natriumverbindung  des  Methylencyanids : 
CH*(CN)*;  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  krystallisirend.  Durch 
Ansäuern  der  wässerigen  Lösung  dieser  Natriumverbindnng  mit  Schwefel- 
säure, Ausschütteln  mit  Aether  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  absolutem 
Alkohol  resultiren  beim  Verdunsten  farblose,  rechteckige  Tafeln  der  Verbin- 
dung CHCCN)»  +  C«H*.OH  (Schmidtmann). 

Zu  Seite  Die  Samen  von  Brassica  napi^  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Myroein 

769.      Crotonylsenföl:  C*H'.NC8,  ein  bei  174®  C.  siedendes,  nach  Meerrettig  und 

NH* 
Senf  öl  riechendes  Liquidum.   Der  Crotonylthiohamstoff:  CS^»  q4  ar«  schmilzt 

bei  64« C.  (Sjollema). 

Zu  Seite  Hedonal   wird  das  Urethan  des  tertiären  Amylalkohols  (siehe  S.  261): 

778.  NH* 

CO<Q   Q5niii   genannt.     Farblose,    bei   75®  C.   schmelzende   Krystalle    von 

pfefferminzartigem  Geschmacke,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heissem  Wasser.    Hypnoticum  (Dreser). 

Zu  Seite  Arg  in  in   liefert  bei  der  Oxydation  mit  Baryumpermanganat  zunächst 

789  NH* 

Guanidinbuttersäure:   HN:C<jjg^^g,_^gs_Qg,__^Q   q^,    welche 

kleine,  farblose,  zu  Drusen  gi'uppirte  Krystalle  bildet,  alsdann  Guanidin  und 
Bemsteinsäure.  Das  rechtsdrehende  Arginln  lässt  sich  durch  Erhitzen  auf 
210®C.  oder  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  be- 
ginnenden Sieden  in  optisch  inactives  Arginin  verwandeln  (Kutscher). 

Zu  Seite  Harnsäure    wird   bei   der   Elektrol3'8e  in   stark   schwefelsäurehaltiger 

792.  Lösung,  je  nach  der  Temperatur,  zu  Puron:  C*H*N*0*,  Isopuron:  C*H®N*0*, 
und  Tetrahydroharnsäure:  C*H'N*0*,  reducirt. 

Das  Puron  bildet  kleine,  farblose  Nadeln,  die  schwer  lÖsUoh  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser  sind.  Es  zeigt  weder  sanre,  noch  basische 
Eigenschaften.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  geht  es  in  Isopuron  über, 
welches  den  Charakter  einer  Säure  und  einer  Base  besitzt. 

Die  Tetrahydroharnsäure  bildet  glasglänzende ,  bei  212  bis  213^0. 
schmelzende  Krystalle,  die  sich  in  2,5  Thln.  kochenden  Wassers  lösen«  Bei 
längerem  Erhitzen  mit  Barytwasser,  auf  150®  C,  opaltet  sich  Diamidopro- 
pionsäure  (s.  S.  417)  ab  (Tafel). 
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Xanthiu   wird   durch   elektrolytische  Eleduction  in  Desoxyxanthin:  Zu  Seite 
C^H^N'^O  +  H*0,  übergeführt.    Farblose  Nadeln  von  basischem  Charakter.        798. 

Guanin  wird  darch  elektrolytische  Beduction  in  das  leicht  lösliche  und 
leicht  zersetzliche  Desoxygaanin:  C^H'N^  verwandelt  (Tafel,  Ach). 

Harnstoffbestimmung.  Für  klinische  Zwecke  kann  der  Harnstoff  ^^  ^^i^^ 
im  Harn  auch  nach  dem  Verfahren  von  £.  Freund  und  6.  Töpfer  bestimmt  ^^^' 
werden :  5  ccm  Harn  werden  nach  Zusatz  der  gleichen  Menge  Alkohol  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Yerdampfungsrnckstand  unter 
Zerreiben  mehrmals  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  diese  Auszüge  in 
ein  Kjeldahl'Kölbchen  filtrirt.  Der  Alkohol  wird  hierauf  bis  auf  Spuren 
verdunstet,  der  Bückstand  mit  etwa  70  ccm  gesättigter  ätherischer  Oxalsäure- 
lösung Übergossen,  der  entstandene  Niederschlag  von  oxalsaurem  Harnstoff: 
CO(NH')',  C'H'0^  absetzen  gelassen  und  die  ätherische  Flüssigkeit  vorsichtig 
durch  ein  Filter  derartig  abgegossen,  dass  die  Hauptmenge  des  Niederschlages 
in  dem  KÖlbchen  verbleibt,  um  mit  60  bis  80  ccm  Aether  in  mehreren  Portionen 
aui^gewasohen  zu  werden.  Nach  dem  Abdunsten  des  Filters  wird  der  Inhalt 
desselben  mit  Wasser  in  das  KÖlbchen  gespült  und  die  Lösung  des  Kolben- 
inhaltes dann  mit  Vio-Normal-Kalilauge,  Fbenolphtale'in  als  Indicator,  bis  zur 
schwachen  Eothförbung  titrirt  [l  ccm  Viq- Normal -Kalilauge  =  0,003  g 
CO(NH^)'].  Zur  Bestätigung  säure  man  hierauf  den  Kolbeniuhalt  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  an,  verdunste  zur  Trockne  und  bestimme  in  dem 
Rückstande  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  (s.  S.  13). 

„Künstliche   Seide"   wird  auch  in  der  Weise  dargestellt,  dass  sehr  Zu  Seite 
concentrirte  Lösung  von  Cellulose  in  Kupferoxydammoniak  durch   Gapillar-      840. 
röhrchen  in  verdünnte  Schwefelsäure  gepresst  wird. 

Als  „Ozonstärke"  kommt  eine  in  warmem  Wasser  klar  lösliche  Stärke  Zu  Seite 
in   Pulverform  in  den   Handel.    Ueber  die  Bereitungsweise  dieser  löslichen      844. 
Stärke  ist  nichts  bekannt. 

Traganth  ist  je  nach  seinem  Ursprung  verschieden  zusammengesetzt.  Zu  Seile 
Der  Fadentraganth  enthält  neben  Wasser,  Mineralbestandtheilen,  Stärke  und  ^^^' 
Cellulose  unlösliches  Bassorin:  (G^^H'®0*°)i^,  aber  kein  Arabin.  Bei  der 
Hydrolyse  liefert  letzteres  Galaotose:  C*H"0",  und  Arabinose:  C*H***0* 
(nach  Tollens  auch  Fucose:  C^H^'O^).  Durch  kalte  Kalilauge  von  30  bis 
40  Proc.  wird  Bassorin  in  Oxybassorin:  (C"H**O^VO,  verwandelt,  dessen 
Kaliumsalz  in  Wasser  löslich  ist,  während  die  Metallsalze  sich  nicht  darin 
lösen.    Kechtsdrehend     (Hilger,  Dreyfuss). 

Die  Pectinstoffe  stehen  zu  den  Oxycellulosen  (s.  S.  841)  in  Beziehung-  Zu  Seite 
sie  enthalten  jedoch  ausser  den  Cellulosegruppen  noch  Pentosengruppen.     Die      ^72. 
Pectinsäuren   sind   als  Acidcellulosen  (s.  S.  830)  —  Cellulosesäuren  — 
anzusehen  (Tollens). 

Maltol;  C"H«0',  findet  sich  bis  zu  0,5  Proc.  in  den  Nadeln  der  Weiss-  Zu  Seite 
tanne,  Abtes  alba  (Feuerstein).  927. 

Gentianose  hat  die  Formel  C"H**0";  sie  zerfällt  bei  der  Einwirkung  Zu  Seite 
von  Invertin  in  Lävulose:  C*H"0^  und  syrupartige,  rechtsdrehende  Gent io-      ^^9. 
biose:  C"H**0".    Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Gentio- 
biose  in  Traubenzucker  über  (Bouquelot,  H^rissey). 

Das    Quecksilberphenylat    ist    nach    Dimroth    ein    Gemisch    der  Zu  Seite 

OH  9S1, 

Ortho-  und  Paraverbindungen  ^'H*«     q^  mit  anderen  Phenolabkömmlingen. 

Guajasanol    ist    das   Hydrochlorid    des   DiäthylglycocoU-Guajacols:  2u  Seite 
0'H^<q'qq    ^^j   N(C*H*)*   HCl'      ö"*J*col   wird   zur   Gewinnung   dieses 
Sohmidt,  pharmaceatisohe  Chemie.    II.  tig 
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Arzneimittels    durch   Ghloracetylchlorid  zunächst  in   Chloracetyl-Gaajacol: 

OCH* 
C'H^^Q   QQ    ngsnit    verwandelt    und    dieses    mit   Diäthylamin    erwärmt. 

Weisse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche /bei  184^0.  schmelzende  Prismen,  die 
schwach    nach   Ouajacol   riechen   und    salzig  -  bitter   schmecken    (Einhorn, 

Hutz). 

0  CH* 
Guajamar:  C*W<.q   c'H'O**    ^^^    ^^°   Glyceryläther  des   Guajacola. 

Weisses,  krystallinisches ,  bei  75® C.  schmelzendes  Pulver,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löslich  (Endemann). 

Zu  Seite  Chinon  soll  von  Jtilus  terrestris,  einem  Tausend füssler,  beim  Reizen  als 

ICH.     Hautsecret  ausgeschieden  werden  (B^hal,  Phisaliz). 

Zu  Seite  Dem  Quecksilbersalicylat  kommt  nach  Dimroth   die  Formel 
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C*H'OH 

Hg 


(1) 

(2)  zu,  dem  Hydrargyrol,  dem  Quecksilbersalz  der  Para- 

(3) 

OH        (l) 

phenolsulfosäure  (s.  S.  990),  die  Formel  C'H'Hg — ]  (2).    Bas  Aste rol  ist  ein 

SO«.  0(4) 

Doppelsalz  von  Hydrargyrol  mit  Ammoniumtartrat. 
Zu  Seite  Dem  Indican  der  Indigofera-  und  Polygonumarten  kommt  im  reinen 

^'^^-  Zustande  die  Formel  0**H*'NO*  zu.  Es  bildet  rhombische,  in  Wasser  und 
Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  bitter  schmeckende  Krystalle,  die  3  Mol.  H*0 
enthalten.  Linksdrehend.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  100  bis  102^0.  Durch 
Salzsäure  und  durch  Fermente  wird  es  in  Indoxyl:  C'H'NO  (s.  S.  1115),  and 
Glucose  gespalten;  der  Sauerstoff  der  I/uft  führt  dann  weiter  das  Indoxyl  in 
Indigo  über  (Hoogewerff,  Ter  Meulen): 

C"H*7N0«  +  H«0    =    C^H^NO  +  C*H«0« 
2C«H'N0+0         =     0"H*°N*0*  4-  2H«0. 

Zu  Seite  Purgatin   ist   Diacetyl- Purpurin:   C"H*{0  .  C*H»0)*OH{0*.      Orange- 

1135.  farbenes,  krystallinisches  Pulver,  bei  175  bis  178^0.  schmelzend;  in  Wasser 
ist  es  unlöslich,  Alkalien  lösen  es  mit  violetter  Farbe. 

Zu  Seite  Apfelsinenschalenöl  enthält  auch  geringe  Mengen  von  Decylalde- 

1192.  hyd:  C^®H"0,  +Linalool,  +Terpineol,  Nonylalkohol  und  Caprylsäureäther 
(Schimmel  u.  Comp.). 

Zu  äeite  Im   Mandarinenöl   kommt  etwa   1   Proc.  Methylanthranilsäure- 

Methyläther:  C^H^^^'q^^,,   eine  stark   blau   fluorescirende ,   bei    19*  C- 

schmelzende  Verbindung,  vor  (Walbaum). 

Zu  Seite  Calmusöl.    Die   hochsiedenden  Antheile   enthalten   ein   in  glänzenden, 

1201.  bei  165  bis  166°  G.  schmelzenden  Blättchen  krystallisirendes  Stearopten :  C^^H**0* 
(v.  Soden,  Bojahn),  sowie  Asaron  (s.  S.  1655)  —  Thoms  — . 

Zu  Seite  Im   IngwerÖl    kommt   nach   v.   Soden    und   Bojahn   Zinglberen: 

1203.  C"H**,  vor.  Dasselbe  ist  ein  fast  geruchloses,  bei  269  bis  270®  0.  siedendes 
Oel  von  0,872  specif.  Gewicht  bei  15°  C.     Linksdrehend. 

Zu  Seite  Deutsches  Bosenöi   enthält   auch   geringe   Menge   von   Normal- 

1230.  Nonylaldehyd:  C'H*«0.  vom  Siedepunkt  80  bis  82<»C.  bei  13  mm  Druck,  und 
von  — Linalool  (Walbaum,  Stephan). 

Zu  Seite  Im  Bautenöl  finden  sich  neben  Methyl-Nonylketon  auch  etwa  5  Proc. 

1234.  Methyl-Heptylketon:  GH»— 00— O'H",  vom  Siedepunkt  85  bis  90« C,  bei 
7mm  Druck  (Thoms). 

Zu  Seite  Galgan töl  enthält  ausser  Cineol  noch  25  Proc.  Eugenol  (Horst). 

1240. 
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Jura-Terpentin   von   Picea  vulgaris  enthält   2  bis  3  Proc.  amorpher  Zu  Seite 
Picea-Pimarinsäure,   in  Ammoniumcarbonat  löslich;  1,5  bis  2  Proc.  kry-     1258. 
stallinischer,  bei  144  bis  145^0.  schmelzender  Picea-Pimarsäure:  C^H'^O'; 
48  bis  50  Proc.  amorpher  «-  und  /3-Picea-Pimarolsäure:  C**H'"0',  in  Natrium- 
carbonat  löslich;   22  bis  83  Proc.  ätberisches  Oel;   10  bis  12  Proc.  amorphes 
Besen;  Spuren  von  Bitterstoff,  Bemsteinsäure  etc. 

Bordeaux-Terpentin  von  Pinus  pinaster  enthält  6  bis  7  Proc.  amorpher 
Pimarinsäure:  C"H"0«,  in  Ammoniumcarbonat  löslich;  8  bis  10  Proc.  kry- 
stallisirbarer,  bei  145®C.  schmelzender  Pimarsäure:  0**H"0*;  48  bis  50  Proc. 
amorpher  a-  und  /^-Pimarolsäure:  C"H"0*,  in  Natriumcarbonat  löslich i 
28  bis  29  Proc.  ätherisches  Oel;  5  bis  6  Proc.  Besen;  Spuren  von  Bitterstoff, 
Bernsteinsäure  etc.  (Tschirch,  Brüning). 

AusParacopaivabalsam  isolirteE.  Keto  eine  in  Ammoniumcarbonat-  Zu  Seite 
lösung  übergehende   Säure  C*'H"0*,   welche   in  quadratischen,  bei  145  bis     1259. 
148^0.  schmelzenden  Blättchen   krystallisirt ,   sowie  eine  zugespitzte,  bei  111 
bis  112^0.  schmelzende,  in  Ammoniumcarbonat  unlösliche  Nadeln   bildende 
Säure. 

Aus  Maracaibobalsam  gewann  E.  Keto  eine  in  zugespitzten  Prismen 
krystallisirende ,  bei  89  bis  90^0.  schmelzende  Substanz  C^^H^^O*  (aus  dem 
Bodensatze),  sowie  die  in  hexagonalen  Pyramiden  oder  Blättchen  krystalli- 
sirende, bei  128  bis  129° C.  schmelzende  Illurinsäure:  C"H"0'.  Copaiva- 
säure  und  Metacopaivasäure  konnte  Keto  nicht  auffinden. 

Das  Harz   von  Pinus  silvestris   aus  Finland  enthält  1,5  Proc.  Silveol-Zu  Seite 
säure:  C^'*H*°0',   in  quadratischen,  bei  138° G.  schmelzenden  Blättchen  kry-     1268. 
stallisirend ;   58   bis   60   Proc.  amorpher  a-Silvinolsäure:   C^^H*°0*   und 
/^-Silvinolsäure:    C"H«*0*;    15   Proc.   ätherisches   Oel;    20   bis   21    Proc. 
amorphes   SilvQresen    und    Spuren    von    Bitterstoff,    Bemsteinsäure   etc. 
(Tschirch,  Niederstadt). 

Kauri-Busch-Copal  von  Dammara  australis  enthält  1,5  Proc.  krystal-  Zu  Seite 
linischer,  bei  192°  C.  schmelzender  Kaurinsäure:  C^°H^'0',  in  Ammonium-  1275. 
carbonat  löslich;  48  bis  50  Proc.  amorpher  a-  und  /9-Kaurolsäure: 
C"H*°0*,  in  Natriumcarbonat  löslich;  20  bis  22  Proc.  Kaurinolsäure: 
Ci7H"o*,  und  Kauronolsäure:  C"H"0«,  beide  amorph  und  in  Kalüauge 
löslich;  12,5  Proc.  ätherisches  Oel;  12,2  Proc.  amorphes  Kauroresen  und 
0,5  bis  1  Proc.  Bitterstoff  (Tschirch,  Niederstadt). 

Jalapenharz.    Purginsäure  ist  nach  N.  Kromer  nur  ein  Gemisch  Zu  Seite 
aus  Oxyvaleriansäure:  CH»— CH(OH)— CH(CH»)— CO  .  OH,  und  dessen  An-     1279. 
hydrid.    Diese   nicht  krystallisirbare  Oxyvaleriansäure  ist  die  Quelle  der  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Con^olvulin  imd  Jalapin  auftretenden 
Methylcrotonsäure  und  Methyl- Aethyl-Essigsäure  (N.  Kromer). 

Das  Terpen  des  Galbanumharzes  ist  -^Pinen  (Thoms).  Zu  Seite 

1284. 
Lobarsäure,   üsnetinsäure   und  Stereocaulsäure  sind  identisch.  Zu  Seite 

Schmelzpunkt  192°  C.  (W.  Zopf).  1321. 

In  Tabak  sind,  ausser  Nicotin:  C*°H^^N*,  noch  enthalten:  Nicotimin:  Zu  Seite 
C"H"N«,  Nicotein:   C"H**0«,  und  Nicotellin:   C"H"N".     lOkgconcen-     i380. 
trirter  Tabakslaugen  enthalten  etwa  1000  g  Nicotin,  20  g  Nicotein,  5  g  Nico- 
timin und  1  g  Nicotellin. 

Das  NicoteYn  ist  eine  farblose,  bei  266  bis  267°  C.  siedende,  giftig 
wirkende  Flüssigkeit,  im  Geruch  an  Petersilie  und  Pyrrol  erinnernd.  Links- 
drehend. Speoif.  Gewicht  1,0778.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert 
es  Nicotinsäure. 
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Das  Nicotimin  ist  eine  farbloee,  bei  250  bis  255* C.  siedende  Flossig- 
keit.  Bas  Nicotellin  bildet  farblose,  bei  147  bis  148*0.  schmelzende  Nadeln 
von  neutraler  Beaction  (Pictet,  Botschy). 

Von  dem  in  den  Cigarren  enthaltenen  gesammten  Nicotin  bleiben 
nach  J.  Habermann  3,6  Proc.  in  den  abgeschnittenen  Spitzen,  36,2  Proc 
restiren  bei  intermittirendem  Baachen  in  den  unverraachten  Enden,  während 
16,3  Proc.  in  den  angesaugten  Bauch  übergehen  und  44  Proc.  in  dem  nicht 
angesaugten  Bauche  verbleiben,  bezw.  beim  Bauchen  zerstört^  werden. 

Zu  Seite  Tropidin:  C*H"N,   ist  von  Willstätter  durch  synthetischen  Aufbau 

^^^^'  aus  dem  Suberon:  C"H^*:GO  (s.  8.  489),  bezw.  dem  daraus  darstellbaren 
Cyklohepten:  C^H^',  erhalten  wonlen. 

Zu  Seite  Atropinsulfat.    Bei  der  Ammoniakprobe  versetze  man  lOccm  Atropin- 

1462.     sulfatlGsnng  (1 :  60)  mit  4  com  Ammoniak  von  10  Proc. 

Zu  Seite  Cytisin   wird   durch  H*0*  in  Oxycytisin:    C"H"N*0*,  verwandelt; 

1465.  farblose,  bei  223  bis  226*0.  schmelzende  Krystalle  von  neutraler  Beaction, 
mit  Säuren  jedoch  Salze  liefernd.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsftore 
auf  225*  wird  das  Oytisin,  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  zu  der  Ver- 
bindung O^^H^^NO  reducirt;  farblose,  bei  187*0.  schmelzende  Nadeln  von 
schwach  basischem  Charakter  (Freund). 

Zu  Seite  Ecgonin:   0*H**NO*  -}-  H*0,   geht  durch   vorsichtige   Oxydation   mit 

1479.  Ohromsäure  inTropinon:  0*H"N0  (s.  S.  1448),  über.  Letzteres  wird  in  ätheri- 
scher Lödung  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  00*  in  tropinoncarbon- 
saures  Natrium:  0*H^'NO — 0  0.0 Na,  und  dieses  durch  Beduction  mit 
Natriumamalgam  in  schwach  salzsaurer  Lösung  in  Bechts -Ecgonin  und 
in  die  damit  isomere  Pseudotropincarbonsäure:  0*H"N0"  -f-  3H*0, 
welche  in  sechsseitigen,  monoklinen  Tafeln  krystallisirt,  die  wasserfrei  bei 
201  bis  202*0.  schmelzen,  verwandelt  (Willstätter). 

Zu  Seite  Brommorphin:  O^'^H^BrNO*,   welches  durch   Einwirkimg   von  PBr* 

1495.     auf  Morphin   entsteht,   wird   beim   Kochen   mit  Wasser   in  Isomorphin: 

C^'H^*NO*,  eine  Base,  die  nicht  narkotisch  wirkt,  verwandelt  (Schry  ver,  IJee^). 

Zu  Seite  Thebenin  liefert  bei  der  Destillation   mit  Zinkstaub   Pyren:   G^*H^* 

1516.     (s.  S.  1138),   und  das  in  Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirende  Thebenidin: 

0"H*N;  Schmelzpunkt  144  bis  148*0.  (Vongerichteu). 

Zu  Seite  Dem  Natalaloin  kommt  nach  Tschirch  und  Klaveness  die  Formel 

1631.  0**H**0'  oder  0"H^*0(0H)\0 .  OH*)  zu.  Das  Ugandaaloin:  0**H"O7 
oder  0^*H»^0*(OH)*(O.OH*),  ist  identisch  mit  dem  Oapaloin  (T.  und  S.), 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  doppeltbrechenden  Prismen,  die  bei 
138  bis  139*0.  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton. 
Es  giebt  nicht  die  Kiunge'sche  Beaction  (s.  8.  1292),  auch  nicht  mit 
Kupt'ersulfat  und  Oy  an  Wasserstoff.  Dagegen  liefert  es  die  Schon  teten's  che 
Aloinreaction:  Sättigt  man  Aloinlösimg  mit  Borax,  so  tritt  nach  20  bis 
25  Minuten  eine  intensiv  grüne  Fluorescenz  auf.  Natalaloin  giebt  dieae  Be- 
action nicht.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  das  Ugandaaloin 
Ohryöamiusäure,  Piiirinsäure  und  Oxalsäure  (T.  und  £.). 

Zu  Seite  Kämpferoi:  0^^H^*O*,  entsteht  aus  Kämpfend  beim  Kochen  mit  Jod- 

165^^  wasserstoffsäure;  feine,  gelbe,  bei  271*0.  schmelzende  Nadeln.  Kampferöl 
soll  nach  Perkin  auch  als  Spaltungsproduct  des  Bobinins  und  eines  in  den 
Blüthen  von  Delphinium  consolida  enthaltenen  Glycosides  auftreten. 

Alpiuin  ist  nach  Testoni  nur  ein  Gemisch  aus  Kämpferid  (Oampho- 
rid)  und  Galaugin.  Dagegen  enthält  die  Galangawurzel  noch  Galangin- 
Methyläther:  C"H*0*-OOH»,  welcher  aus  Methylalkohol  in  hellgelben, 
gegen  3uO"C.  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt. 
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Plumierid   ist   nach  FranchirooDt  ideDtisch  mit  Agoniadin,   bei-  Zu  Seite 
den  Glycosiden  soll  die  Formel  C"H"0"  zukommen.  1665. 

Piscidin  besteht  nach  Freer  und  Cloyer  aus  einem  Gemisch  zweier  Zu  Seite 
Verbindungen:  C"H"0*(O.CH»)«,  farblose,  bei  201*» C.  schmelzende,  licht-  1Ö73. 
brechende  Prismen  bildend,  und  C^^'H^O^CO .  CH»)«,  in  gelben,  bei  216« C. 
schmelzenden  Nadein  krystallisirend.  Der  wässerige  Auszug  der  Wurzelrinde 
von  Piscidia  Erythrina  enthält  das  Calciumsalz  der  zweibasischen  Piscidin- 
säure:  C"H"0^  Die  Piscidinsäure  bildet  farblose,  bei  182  bis  185«  C. 
schmelzende,  fedrige  Kr^'stalle. 

Robin  in   entspricht  im   lufttrockenen   Zustande   der  Formel  CH^^'O"  Zu  Seite 
+  8H'0;   bei   der  Hydrolyse  liefert  es  Rharanose:  C'H"0*,   Galactose:     1719. 
C^H^'O^j   und   Bobigen  in,  einen   anscheinend  mit  dem  Bhamnolutin  (siehe 
S.  1733)  identischen  Farbstoff  C"H**0«  (E.  Schmidt,  Waljaschko): 

Scutellarin:  C"H»®0",   findet  sich  in  den  Blättern  und  Blüthen  von  Zu  Seite 
Scntellariaarten.    Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Scu-     1727. 
tellare'in:  C"H"0',  ein  Flavonderivat,  welches  durch  Kalilauge  in  Phloro- 
glncin  und  Para-Oxybenzogsäure  gespalten  wird  (Goldschmiedt,  Molisch). 

Phyllocyanin   lässt   sich    durch    Beduction    mit   JodwMserstoflfsäure,  Zu  Seite 
ebenso  wie  Hämatoporphyrin  (s.  S.  1829),  in  Hämopyrrol:  C'H"N,  ein     1747. 
Derivat  des  Pyrrols,  verwandeln.    Es  steht  somit  der  Blutfarbstoff  zum  Blatt- 
farbstoff (Chlorophyll)  in  naher  Beziehung  (Nencki,  Marchlewski). 

Eieralbumin   liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat  im  Zu  Seite 
Mittel  5  Proc.  Harnstoff  (Hugounenq).  1779. 

Ca  sein  liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure,  ausser  den  auf  Zu  Seite 
8.   1775   angegebenen  Verbindungen,   Amidovaleriansäure,   in    salzsaurer     1790. 
Lösung  rechtsdrehend,  linksdrehende  a-Pyrrolidinoarbonäure:  C*H^(CO 
.OH).NH,  bei  203  bis  206°  C.  schmelzend,  Phenylalanin  (s.  S.  1057),  und 
zwar  in  linksdrehender  und  in  racemischer  Form,  sowie  wahrscheinlich  auch 
Glycocoll  und  Alanin  (E.  Fischer). 

Thymin:  C»H«N«0*  oder  00<^^2oH^^'^^' (^-  ^»»«^^er),  wird  Zu  Seite 

synthetisch  erhalten,  indem  man  Hydrothymin,  C*H*N*0*,  in  Monobromhydro- 
tliymin  verwandelt  und  aus  letzterem  HBr  durch  Erwärmen  mit  Natronlange 
abspaltet.  Das  Hydrothymin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
Methacrylsäure. 

Fibroin  (100  Thle.)  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Zu  Seite 
lo'Thle.  I-Tyrosin,  21  Thle.  r-Alanin,  36  Thle.  QlycocoU,  sowie  1  bis  1,5  Thle.     1802. 
I-Lencin  und  Phenylalanin  (E.  Fischer,  A.  Skita). 

Sprengstoffe.  Ballistit:  Sprenggelatine  (siehe  S.  603);  Ammonit, 
Favier's  Sprengstoff:  91,5  Thle.  Ammoniumnitrat,  8,5  Thle.  Nitro- 
naphtalin;  Romit:  Ammoniumnitrat,  Ammoniumcarbonat,  Naphtalin,  Paraffin ; 
Sekurit:  37  Thle.  Ammoniumnitrat,  34  Thle.  Kaliumnitrat,  29  Thle.  Nitro- 
benzol;  Dahmenit:  91,8  Thle.  Ammoniumnitrat,  6,5  Thle.  Naphtalin,  2  2  Thle. 
Kaliumdichromat. 


ALPHABETISCHES  SACHREGISTER 


BEABBEITET   VON 


De.   J.   GADAMER. 


A. 

Abbau,  synthetischer  68. 
Abel'scherPetroleumprüfer 

105. 
Abieninsäure   1258. 
Abiessamenöl  677. 
Abietinolsäure  1258. 
Abietinsäure  1271. 

—  anhydr.  1270. 
Abietit  1677. 
Abietolsäure  1258. 
Abietoresen  1258. 
Abietsäure  1271. 
Abrastol  1126. 

—  Nachweis     im     Wein 
1126. 

Abrichtelauge  447. 
Abrin  1807. 
Abrotanin  1613. 
Absynthiin  1666. 
Absynthöl  1229. 
Absynthol  1226. 
Acaroldharz  1273. 
Acenaphten  1128. 
Acenaphtylen  1129. 
Acetal  316. 

Acetaldehyd  313,  1870. 
Acetaldoxim  316. 
Acetale  266. 
Acetamid  589. 
Acetamido  -  Methylsalicyl- 

säure  1075. 
Acetanilid  957. 

—  Nachw.  im  Harn  958. 
Acetanisidin  988. 
Acetate  373. 
Acetbromanilid  957. 
Aceteicbenholz^erbsäure 

1312. 
Acetessigäther  615. 

—  alkylierte  615. 

—  diaikylierte  616. 

—  -Synthesen  615. 


Acetessigsäure  614. 
Aceteugenol  1214. 
Acetguanamin  789. 
Acetine  275. 
Acetnitroanilid  957. 
Acetocblorhydrose  885. 
Acetol  337,  885. 
Aceton  335,  1870. 

—  Nachweis  im  Harn 
338. 

im  Methylalkohol 

193. 

Acetone  332. 

Acetonbasen  334,  337. 

Aceton-Berberin  1437. 

Acetonchlorid  337. 

Acetonchloroform  337. 

Acetondicarbonsäure    567. 
571. 

Acetondiessigsäure  480. 

Acetondiozalsäure  703. 

Acetonitril  742,  1870. 

Acetonsaure  514. 

Aoetonylaceton  339,  617. 
'  Acetophenon  1037. 

! Phenetidin  1037. 

j  Acetopiperon  1649. 
'  Acetoxim  337. 
I  Acetoxlme  335, 

Acetphenetidin  986. 

Acetsalicylsäure-  Eugenol 
1214. 

Acettoluidid  960. 

Acetum  363. 

—  conc.  361. 

—  crud.  363. 

—  dest.  369. 

—  glaciale  354. 

—  plumbi  385. 

—  purum  369. 

—  pyrolignos.  369,  371. 

—  saturni  385. 

—  vini  363. 
Acetylaceton  339. 
Acetyialoine  1630. 


!  Acetylamidobenzoesäare 
j  1356. 

Acetylamidosalol  1076. 

Acetylapoaconitin  1424. 
'  AcetylapopBeudoaconitiD 
I  1428. 

Acetyl  -  benzoyl  -  aconin 

1423. 
I  Acetylbromid  586. 

Acetylcar bonsäure  537. 
.  Acetylchlorid  586. 
I  Acetylcode'io  1513. 

Acetylcyanid  586. 

Acetylessigäther  615. 
I  Acetylessigsäure  614. 
t    —  Nachw.  im  Harn  614. 
.  Acetyleugenol  1034. 

Acetylglycose  885. 

Acetylguajacol  1046. 

Acetylhydrür  313. 

Acetyljodid  586. 
'  Acetyllactucerol  1296. 
.  Acetylmethyldioxyphen- 

anthren  1513. 
I  Acetylmorphin  1498. 
1  Acetyloxyphenylurethan 
990. 

Acetylphenetidin  986. 

AcetylphenylhydraziA  9*^'^. 

Acetylpropionsäure  911. 

Acetylpyrogallol  1019. 

Acetylquercetin  1718. 

Acetylsalicylsäure  1078. 

Acetyltannin  1094. 

Acetyltrihydrat  357. 

Acetylveratroylpseudoacc- 
nin  1428.* 

Acetylzahl  d.  Fette  636. 

Acetylen  139,  140. 

—  calcium  141. 

—  dibromid  141. 

—  dichlorid  172. 

—  dicarbons.  701. 

—  dijodid  141. 

—  Kalium  141. 


Alphabetisches  Sachregister. 


1879 


Acetylenkupfer  141. 

—  Natrium  141. 

—  Quecksilber  689. 

—  Süber  141. 

—  tetrabromid  141. 
Acetylene  137,  139. 

—  eigentliche  138. 
Achilleasäure  1677. 
Achillem  1677. 
Achroodextrin  846,  873. 
Acidalbumin  1793. 
Acidalbuminate  1774. 
Acidbutyrometrie  1841. 
Acidcasem  1790. 
Acidcellulose  830. 
Acidität  d.  HarDs  810. 
Acidonitrile  741. 
Acidum  aceticum  conc. 

354. 
— .  —  dilut.  361. 
technic.  363. 

—  beDzoicum  1040. 

artific.  1043. 

cryst.  1042. 

ex  urina  1042. 

Sublimat  1041. 

—  boruBsicum  724. 

—  butyric.  417. 

—  camphoricum  1245. 

—  carbolicum  971. 
liquefact.  977. 

—  chloracetic.  405, 

—  chryaophamc.  1135. 

—  cinnamylic.  1099. 

—  citricum  566. 

—  filicicum  1634. 

—  fomiicar.'  346. 

—  formicic.  346. 
offic.  349. 

—  gallicum  1085. 

—  hydrocyanic.  724. 

—  lacticum  499. 

—  malicum  523. 

—  monochloracetic.    405. 

—  nitric.  dulcific.  597. 

—  oleinicum  697. 
cmd.  698. 

—  oxalicum  466. 

—  paratartaric.  560. 

—  plienylo-boricum    982. 

—  phenylicum  971. 

—  picrinicum  983. 

—  picronitricum  983. 

—  pyrogallic.  1017, 

—  saccbarinum  466. 

—  salicylicum  1063. 

cryst.  1064. 

dialysat.  1064, 

praecip.  1067. 

Sublimat.  1064. 

—  salicylos.  1031. 

—  sozojodolic.  993. 

—  spirioum  1063. 


Acidum  succiuic.  477, 

—  sulf  o  -  tumenolic.    124. 

—  tannicum  1088. 

cryst.  1090. 

levissim.  1090. 

—  tartaric.  534. 

—  thymicum  998. 

—  trichloracetic.  409. 
. —  uricum  792. 

—  uvicum  560. 

—  valerianic.  423. 

e  radice  p.  424, 

ex  alcoholo  p.  425. 

—  zooticum  724. 
Acidylnitrile  741. 
Acolyotin  1430. 
Aconellin  1426. 
Aconin  1423. 
Aconitin  1422. 

—  Best.  1424. 

—  deutsches  1424. 

—  Duquesnel  1426. 

—  englisches  1429. 

—  französisches  1426. 

—  Hottot  1426. 

—  Li^geois  1426. 

—  Morsen  1429. 

—  Nachweis  1426. 

—  Salze  d.  1424. 
Aconitoxalsäureäther   569. 

—  säure  568. 
— ,  Pseudo-  568. 

Aconitumbasen  1421. 
Acoretin  1682, 
Acorin  1681. 
Acraconitin  1427. 
Acridin  1358. 
Acridin  säure  1345. 
Acrit  285. 
Acrolein  275,  691. 

—  Chlor  wasserst.  692. 
Acrylalkohol  689. 
Acrylsäure  694. 
Acrylsäurereihe  692. 

I  Acryl verbind.  687. 

Aclivität,  optische  53. 
'  Actol  512. 
I  Adaasonin  1677. 
I  Addition  49. 
j  Adenin  801. 

Adeps  suillus  647. 
'    —  lanae  680. 
I  Adipimalsäure  529. 
I  AdipinketOD  488, 

Adipinsäure  488. 
'  Adipin Säurealdehyd  331. 

Adonidin  1682. 

Adonin  1682. 
1  Adonit  281. 

Aepfelöl  619. 

Aepfelsäure  523. 

—  Erk.  526. 

—  Links-  523.    • 


Aepfelsäure,  Hechts-  528. 

—  Salze  526. 

—  opt.  inaot.  528. 
Aepfelsäure-Aethyläther 

687. 

—  Keihe  521. 

—  Triäthyläther  687. 
Aepfelsäuren  523. 
Aerugo  400. 

—  cryst.  398. 
Aescigenin  1685. 
Aescinsäure  1685. 
Aescioxalsäure  1683. 
Aescorce'in  1684. 
Aescorcin  1683. 
Aesculetin  1683. 

—  hydrat  1685. 

—  säure  1683. 
Aesculin  1682. 

—  säure  1682. 
Aesthesin  1799. 
Aethal  264. 
Aethan  95. 

Aethenyltricarbons.  490. 
Aethenyltrichlorid  173. 
Aether  293. 

—  gemischte  293. 

—  einfache  293. 

—  zusammenges.  591. 
aromat.  1096. 

—  anorg.  Säuren  592. 

—  organ.  Säuren  608. 
Aether  (s.  Aethyläther) 

295. 

—  aceticus  611. 

—  amylico-acet.  617. 
nitros.  600. 

—  anaesthet.  v.  Aran  1 73. 

V.  Mialhe  173. 

V.  Wiggers  173. 

—  bromatus  174. 

—  butyricus  618. 

—  cocinicus  620. 

—  cocoinus  620. 

—  formicic.  610. 

—  hydrobrom.  174. 

—  hydrochlor.  168. 

—  hydrojodic.  176. 

—  muriatic.  168. 

—  Peti\)lei  100, 

—  sulfuric.  295. 

—  valerianic.  619. 
Aetherische  Oele  1158. 

Best.  1162,  1163. 

patentirte  1160. 

Prüfung  1163. 

terpenfreie  1160. 

Aethersäuren  591. 

—  aromat.   1096. 
Aetherschwefel säuren  594. 
Aetherschwefligs.  593. 
Aetherin  30,  131,  296. 

—  theorie  30. 


1880 


AlphabetisoheB  Sachregister. 


Aetherol  131,  296. 
Aetberweingeist  300. 
Aetherzalü    des    Wachses 

625. 
Aethin  89. 
Aethionsäure  201,  299. 

—  anhydr.  131. 
Aethoxyantipyrin  1354. 
Aetboxyacetylamidoohino- 

lin  1346. 
AethoxycofTem  1597. 
Aethyl  27. 

—  acetat  611. 

—  acetylen  139,  141. 

—  äsculetin  1684. 

—  äther  295. 

absoluter  298. 

officin.  300. 

prüfer  300. 

—  aldebyd  313. 

—  alkobol  193. 

absoluter  199. 

Best.  204. 

denaturirter  216. 

Gebaltstab.  205, 

209  flf. 

Haudelss.  214. 

Nachweis  203. 

Prüfung  215. 

Tab.    2.   Verdünn. 

215,  221. 
amtliche   Tabellen 

210  ff. 

wasserfreier  199. 

—  amin  709. 

—  anilin  956. 

—  benzoesäuren  1057. 

—  benzol  943. 

—  bernsteins.  489. 

—  bi-omid  174. 

—  butyrat  618. 

—  carbinol  257. 

—  carbousäure  414. 

—  carbylamin  745. 

—  cbinovosid  1693. 

—  Chlorid  168. 

—  codei'n  151.3. 

—  codemhydr.  1512.  j 

—  coniin  1377.  ' 

—  crotonsäure  696.  i 
-  Cumarin  1104. 

—  cyanür  743. 

—  dimethyl  benzol  944. 

—  eosin  1155. 

—  eugenol  1214. 

—  glucosid  885. 

—  glycolsäure  407,   686. 

—  hydrochinone  1011. 

—  hydrHzin  716. 

—  hydrür  91. 

—  isocyanür  745. 

—  Jodid  176. 

—  jodür  176. 


Aethylkohlens.  Katrium 
202. 

—  malonsäure  487. 

—  mercaptan  291. 

—  methylcarbinol  258. 

—  methylenamin  309. 

—  morphin '1515. 

—  Oxalsäure  686. 

—  oxyatitipyrin  1354. 

—  oxytetrahydrochinolin 
1346. 

—  oxythiokohlens.  607. 
kalium  607. 

—  phenacetin  988., 

—  phenol  997. 

—  phenyläther  981. 

—  piperidin  1484. 

—  piperylalkin  1379. 

—  pulvinsäure  1320. 

—  Pyridine  1334. 

—  pyridylketon  1372. 

—  quercetin  1718. 

—  salicylaldehyd  1082. 

—  schwefelsaure  595. 
Salze  595. 

—  senföl  767. 

—  Sulfid  302. 

—  sulfonsäure  291,   593. 

—  tartronsaure  529. 

—  theobromin  1599. 

—  untewchwefligs,  Natri- 
um 292. 

—  urethan  777. 

—  valerianat  619. 

—  Vanillin  1036. 

—  Wasserstoff  95. 
Aethylen  128,  129. 

—  (Radical)  169. 

—  bernsteins.  477. 

—  brombvdrin  131. 

—  bromid  175. 

—  bromür  175. 

—  chlorhydrin  131,  270. 

—  Chlorid  170. 

—  chlorür  170. 

—  Cyanid  744. 

—  dininin  713. 

—  dichlorid  170. 

—  glycol  131,  269. 

—  Jodid  176. 

—  milchsäure  513. 

—  naphtalin  1128. 

—  nitrat  131, 

—  nitrit  131. 

—  oxyd  269. 

—  platinchlorür  131. 

—  reihe  124. 
Aethylenum  bichlor.  170. 

—  cblorat  170. 
Aetbylenyl  89. 
Aethyliden  169. 

—  bernsteins.  486. 

—  bromid  141,  175. 


I  Aethylidenchlorld  168. 
;    —  cyanhvdrin  315. 

—  diäthyiiither  316. 
— :  dimetiivlather  317. 

—  Jodid  141,  176. 

—  milchaäuren  499. 

active  512,  513. 

inact.  499. 

äthyläther  686. 

—  oxychlorür  315. 

—  oxyd  313. 

—  proplons.  696. 

—  urethan  778. 
Aethylidenum     bichlor. 

168. 

—  cblorat  168. 
Aethylum  bromat.  174. 

—  cblorat  168. 

—  jodat  176. 
Agar-Agar  872. 
Agaricin  531,  1672. 
Agaricinsäure  531,  1672. 
Agaricoi  1672. 
Agaricoresin  1672. 
Agaricusharz  1672. 
Agarythrin  1614, 
Agathin  1032. 
Agavose  928. 
Agglutinine  1808. 
Agoniadin  1665,  1876. 
Agrostemmasaponin    1725. 
Agrostemrain  1614. 
Agtstein  1288. 
Ahlkirschen Wasser  731. 
Airol  1088. 

Ajakol  1006. 
Akazga  1405. 
Akazgin  1405. 
Akrose  878. 
Akrosazon  878. 
Alakreatin  787. 
Alakreatinin  783. 
Alangin  1614. 
Alanguilan  1228. 
Alanin  415,  417,    371. 

—  Quecksilber  4ii- 
Alantcampber  1654. 
Alantin  864. 
Alantlacton  1654. 
Alantsäure  1654. 

—  anhydr.  1654. 
Alantöl  1206. 
Alantol  1654. 

—  päure  1654. 
Alantwurzelöi  1206. 
Alaungerberei  1307. 
Albacin  1797. 
Alban  1303. 
Albaspidin  1635. 
Alben  1303. 
Albocarbon  1122. 
Albopannin  1637. 
Albumen  ovi  exs,   1779. 
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Albumen  jodatum  1784. 

—  peptonat.  1818. 
Albuminate  1779. 
Albumine  1778. 

—  Kachweis  im  Harn 
1785. 

—  Bestimmung  im  Harn 
1786. 

—  Bestimmung  in  der 
Milch  1837. 

Albuminoide  1800,  1854. 
Albuminpeptonhydrochlo- 

rid  1779. 
Albuminstoffe  1772. 
Albumoide  1800. 
Albumose  1788. 

—  Best.  1820. 
Alcohol  B.  Alkohol. 
Aldehyd  313. 

—  aceton  337. 

—  alkohole  332. 

—  ammoniak  316. 

—  ammoniake  305. 

—  collidin  1334. 

—  condensationen  306, 
316. 

—  säuren  516. 

—  grün  1145. 

—  gruppe  304. 
Nachweis  66. 

—  harze  307,  316. 

—  schweflige  Säure,  Best, 
in  Wein  238. 

—  schwefligs.  Salze  305. 
Aldehyde  303. 

—  aromat.  1023. 

—  einfache  303. 

—  Doppel-  331,  1024. 
Aldehydin  316,  1334. 
Aldehydo-Guajacoloarbon- 

säure.  1034. 
Aldol  315,  332. 
Aldosen  880. 
Aldoxime  306. 
Aleuritinsäure  1277. 
Aleuvon  1795. 
Aleuronatmehl  863. 
Alexandria  1144. 
Algarobillagerbsäure  1095. 
Aliphatische  Reihe  340. 

—  Verbindungen  89. 
Alizarin  1131. 

—  blau  1133. 

—  gelb  C  1019. 

—  grün  1157. 

—  indigblau  1157. 

—  orange  1133. 
Alkachlorophyll  1747. 
Alkalialbuminat  1774. 

—  blau  1145. 
D  1145. 

Alkaloide  1358. 

—  Best.  1369. 


Alkaloide,  Nachw.  1364. 

—  perbromide  1362. 

—  perJodide  1362. 

—  reagentien,  allg.  1361, 
1368. 

—  sauerstofffreie  1360, 
1371. 

—  sauerstoffhaltige  1360, 
1387. 

-—  Uebers.  d.  Beact.  1370. 
Alkannagrün  1737. 

—  roth  1737. 
Alkannin  1737. 

—  käufl.  1737. 
Alkaptonham  1085. 
Alkarsin  358. 
Alkeine  1379. 
Alkene  124. 
Alkine  89,  1379. 
Alkohol  (s.  Aethylalkohol) 

193,  214. 

—  absolutus  199. 

ver.  199,  214. 

venal.  214. 

—  aceti  335. 

—  aethylicus  193. 

—  amylicus  260. 

—  dehydrogenat.  303. 

—  denaturirter  216. 

—  methylic.  187. 

—  ligni  187. 

—  Tabelle   (Windisch) 
226. 

—  vini  193,  214. 
Alkoholate  201. 
Alkohole  177. 

—  aromat.  1021. 

—  Atomigk.  d.  178. 

—  dreiatomige  270. 

—  einatomige  178. 

—  fünf  atomige  281. 

—  homologe  Beihe  186. 

—  Iso-  182. 

—  nomale  182. 

—  piimäre  179. 

—  Pseudo-  182. 

—  8ech8atf)mige  283. 

—  secundäre  180. 

—  siebenatomige  287. 

—  tertiäre  181. 

—  Uebersicht  286. 

—  vieratomige  279. 

—  zweiatomige  266. 
Alkoholhydroxyl  492. 
Alkoholische  Getränke  217. 
Alkoholometer  207. 
Alkoholometrie  204. 
Alkoholphenole  1022. 
Alkoholradicale  177. 
Alkoholsäuren  492. 

—  aromat.  1062. 

—  Atomigk.  d.  492. 

—  Basicität  d.  492. 


Alkophy  rreaction  1816. 
Alkornin  1677. 
Alkyl  89. 

—  amide  706. 

—  amine  706. 

—  arsoniumhydroxyde 
710. 

Jodide  710. 

—  benzole  941. 

—  carbonsäuren  340. 

—  Cyanide  741. 

—  hydroxylamin  597. 

—  isocyanide  744. 

—  kohlensauren  606. 

—  pentamethylen  144. 

—  phenole  981. 

—  phosphinoxyde  710. 

—  phosphiusäuren  710. 

—  phosphoniumhydroxy- 
de  710. 

—  phosphoniumjodide 
709. 

—  phosphosäuren  710. 

—  polysulHde  303. 

—  rhodanide  764. 

—  schwefelsauren  594. 

—  stiboniumhydroxyde 
710. 

Jodide  710. 

—  sulfosäuren  593. 

—  tartronsäuren  497. 

—  thiocarbamins.  765. 
Alkylate  178. 
Alkylen  89. 
Alkylenoxyde  269. 
Alkylenate  178. 
Alkylene  124,  127. 
Allantoin  797. 

—  säure  797. 
Allantoxans.  797. 
AUantursäure  797. 
Allen  139,  141. 
AUihn'scheZuckerbeat.  895. 
AUingit  1290. 
Allitursäuie  795. 
Allocinchonin  1567. 
Alloisomerie  53. 
Allophausäure  784. 

—  äthyläther  784. 

—  amid  784. 
AUoscbleimsäure  565. 
Alloxan  795. 

—  säure  795. 
Alloxantin  795. 
Alloxurbasen  803. 
AUozimmtsäure  1102. 
AUyl  689. 

—  äther  691. 

—  alkohol  689. 

—  amin  709. 

—  benzol  1097. 

j    —  bernsteinsäure  570. 

—  bromid  690. 
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AUylchlorid  690. 

—  cyanamid  772. 

—  Cyanid  744. 

—  essigsaure  696. 

—  Jodid  690. 

—  maloDsäure  570. 

—  mercaptan  276. 

—  ozythiocarbamins. 
Aethyl  771. 

—  phenol  1216. 

—  Pyridin  1372. 

—  Schwefelharnstoff  771. 

—  Schwefelsäure  770. 

—  senföl  769. 

—  verbind.  689. 
Allylen  139,  141. 
Alochrysin  1630. 
Alog  1291. 

—  EmoiHn  1630. 

—  Nachw.  1293,  1622, 
1631. 

Aloebitter  1292. 
Aloeholzöl  1233. 
Aloeresinotannol  1292. 
Aloetin  1292. 
Aloetinsäure  1292. 
Aloine  1629,  1876. 
Aloinformol  1632. 
Aloinreaction  1292,  1876. 
Aloisol  1292. 
Alonigrin  1630. 
Alorcinsäure  1292. 
Alojcanthin  1630. 
Alpha-Verbind.  s.  d,  Verl, 

selbst. 
Alpha-  Phenylpropionsäure 

1057. 

—  -Toluj'ls.  1056. 

—  -Xylylsäuren  1057. 
Alphol  1077. 
Alpinin  1657,  1876. 
Alstonamin  1407. 
Alstonidin  1407. 
Alstonin  1407. 
Althaein  485. 
Alt-Violett  1144. 
Alumin  acet.  tart.  397. 
Aluminium    borico-formi- 

cic.  1093. 

—  borico-tannic.  1093. 

—  borico-tannico-tartar. 
1093. 

—  borico-tartaric.  1093. 

—  gallat  1087. 

—  succinicum  484. 

—  tannico-tartaric.  1093. 
Aluminiumtannat  1093. 
Alumnol  1126. 
Amalinsäure  1593. 
Amanitin  710. 
Amarantroth  1156. 
Amarin  1026. 
Amaryllin  1614. 


Ambra  685. 

—  gelbe  1288. 

—  liquida  1268. 
Ambrain  685. 
Ambrit  1291. 
Ambroid  1289. 
Ameisenäther  610. 
Ameisensäure  346. 

—  Nachw.  349. 

—  offic.  349. 

—  Salze  d.  351. 

—  wasserfrei  348. 
Ameisensaurer  Aethyläth. 

610. 

—  Allyläther  322. 

—  Isoamyläther  611. 

—  Methyläther  313. 
Ameisensäurealdehyd  308. 
A  meisensäureanhy  drid  591. 
Ameisensäurehydrat  348. 
Ameisensäurereihe  340. 
Ameisen  Spiritus  351. 
Ameisentinctur  351. 
Amethystin  1399. 
Amidazine  1150. 
Amidbasen  704,  706. 
Amide  586. 

Amidgruppe,  Nachw.  66. 
AmidglycocoU  413. 
Amidine  586. 
Amidoverbindungen  siehe 

auch  Verbind,  selbst. 
Amidoacetal  317. 
Amidoacetaldehyd  317. 
Amidoacetphenetidin  989. 
Amidoäthyl-Piperonyl- 

säure  1435. 
Amidoanisol  1347. 
Amidoantipyrin  1354. 
Amidoazobenzol  965. 
Amidoazo verbind.  963. 
Amidobarbiturs.  795. 
Amidobenzoesäuren  1044. 
Amidobenzol  953. 
Amidobern Steins.  484. 

—  amins.  485. 
Amidobrenzweins.  487. 
Amidocampher  1249. 
Amidocaprons.  432. 
Amidocoffe'in  1594. 
Amidocrotonsäm-eäther 

617. 
Amidodextrose  886. 
Amidodichlorpurin  802. 
Amidodimetbvlanilin   961. 
Amidodracyls.  1044. 
Amidoessigs.  410. 
Amidogruppe  410. 
Amidoguanidin  785. 
Amidoharnstoff  784. 
Amidoisäthions.  1864. 
Amidoisobemsteinsäure 

486. 


Amidoisobemsteinsäure- 

amins.  486. 
Amidoisocaprons.  433. 
Amidokohlensäure  777. 
Amidol  986. 
Amidomalons.  476. 
Amidomalonsäurenitrü 

720. 
Amidomilchs.  503. 
Amidomesitylene  961. 
Amidometaoxybenzoe* 

Säuremethyläther 

1078. 
Amidonaphtalin  1123. 
Amidonaphtoldisulf osäa  r  e 

1124. 
Amidouaphtolsulfos.   1127. 
Amidoozindol  1115. 
Amidoparaldimin  316. 
Amidoparaoxybenzoe- 

säuremetbyläther 

1079. 
Amidophellandren  120.'>. 
Amidophenetol  986. 
Amidophenole  985. 
Amidophenylessigs.  1080. 
Amidophenylglyoxalsäure 

1115. 
Amidopropions.  415,  417, 

1871. 
Amidoprussidnatrium  758. 
Amidopseudocumole  961. 
Amidosäuren  496. 
Amidosalicylsäure  1066. 
Amidosalol  1076. 
Amidostearlns.  441. 
Amidostrychnin  1389. 
Amidothymol  1002. 
Amidotoluole  960. 
Amidouracil  792. 
Amidovaleriansäure  421, 

1485. 
Amidovaleriansäurealde- 

hyd  1484. 
Amidoverb.,  aromat.  951. 
Amidoxime  742. 
Amidoxylole  960. 
Amidozimmtsäuren  1101. 
Aminbasen  704. 
Amine  704,  951. 
Aminsäuren  589. 
Ammelid  763. 
Ammeiin  763. 
Ammonchelidons.  703, 

1332. 
Ammoniakbasen  36,  704. 
Ammoniakbest.    im   Harn 

808. 
Ammoniak e,  subst.  704. 
Ammoniakgährung  256. 
Ammoniakharz  1283. 
Ammoniakseifen  458. 
Ammoniakwasser  134, 137. 
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Ammonit  1877. 
Ammoniumbasen  706. 

—  quatemäre  706. 
Amxnoniummagnesium  - 

phosphat  im  Harn  821. 
Ammon.  sulfoichtbyolic. 

122. 
Ammoniumphenylat  980. 
Ammöresinotannol  1283. 
Ampelochroinsäuren  1772. 
Amp^re'sches  Gesetz  17. 
Ampbikreatinin  1613. 
Amphopepton  1816. 
Amygdalin  725,  1685. 

—  amorphes  1685. 
Amygdalinamidoxim  1686. 
Amygdalinsäure  1686. 
Amygdalphenetidin  989. 
Amygdonitrilglycosid  1686. 
Amygdophenin  989. 
Amylverb.  s.  a.  Isoamylverb, 
Amylacetat  617. 
Amylalkohol  260. 

—  activer  261. 

—  inactiver  261. 

—  primärer  259. 

—  tertiärer  262. 
Amylalkohole  259. 
Amylan  866. 
Amylate  844. 
Amylcarbons.  431. 
Amylchinolinjodtir  1342. 
Amylen  128,  132. 

—  chloral  262,  1871. 

—  glycole  270. 

—  hydrat  262. 

—  nitrit  133. 
Amylglycerin  279. 
Amylin  229,  883. 
Amyljodide  177. 
Amylium  acetic.  617. 

—  nitros.  60u. 
Amylnaphtalin  1755. 
Amylnitrit  600. 
Amylodextrin  843,  845, 

873. 
Amylogen  844. 
Amyloid  829. 

—  pflanzliches  868. 
Amyloide  Subst.  1802. 
Amy  lepsin  1813. 
Amylose  843. 
Amylum  842. 

—  marantae  851. 

—  oryzae  857. 

—  solani  tub.  850. 

—  tritici  848. 
Amylumschwefels.  845. 
Amylvalerianat  619. 
Amylxanthogens.  Kali  608. 
Amyrilen  1175,  1276. 
Amyrin  1276. 

Amvrol  1236. 


Anabsyntbin  1667. 
Anacardsäure  1670. 
Anagyrin  1466. 
Anagyrinoxyd  1467. 
Anaigen  1346. 
Analgesin  1349. 
Analyse  organischer  Ver- 
bindungen 4. 

quäl.  5. 

quant.  7. 

Anamirtin  1646. 
Ananasäther  618. 
Ananasessenz  619. 
Anchietin  1615. 
Anchoins.  s.  Azelains. 
Anchusasäure  1737. 
Anchusin  1737. 
Andaquieswachs  627. 
Andirin  1467,  1677. 
Andromedotozin  1613. 
Anemonencampher  1661. 
Anemonin  1661. 
Anemoninsäure  1662. 
Anemonöl  1662.' 
Anemonolsäure  1662. 
Anemonsäure  1663. 
Anethol  1208. 

—  bromid  1209. 

—  Chinin  1561. 

—  nitrit  1208. 

—  sulfosäure  1208. 
Angelicaöl  1237. 
Angelicasäure  695. 
Angelicasäuren  695. 
Angelicin  1652. 
Angelin  1467. 

—  Pedraharz  1467. 
Angosturaalcal.  1579. 
Angosturaöl  1240. 
Angosturin  1580. 
Anhalamin  1610. 
Anhalin  1609. 
Anhalonidin  1610. 
Anhalonin  1609. 
Anhydro-Derrid  1647. 

—  -Digitoxigenin  1641. 

—  ecgonin  1479. 

—  lupinin   1469. 

—  pachyrhizid  1647. 

—  strophantidinsäurelac- 
ton  1730. 

—  sulfaminbenzoes.  1051. 

—  timboin  1647. 
Anil  953. 
Anilide  956. 
Anilidoessigsäure  959. 
Anilin  953. 

—  Erk.  954. 

—  Salze  d.  954. 

—  Umwandlungspro- 
ducte  955. 

A  nilinalky  Isubstitutionspr. 
955. 


Anilinblau  1144. 
Anüinbraun  1147. 
Anilinfarben  1139. 

—  wasserlösliche  1148 
Anilingelb  965. 
Anilinöl  1139. 
Anilioorange  1147. 
Anilinpurple  1144. 
Anilinroth  1142. 
Anilinschwarz  1147. 
Anilsäure  1066,  1112. 
Animalisiren  d.  Faser  1157. 
Anime  1276. 
Anisaldehyd  1032. 
Anisalkohol  1023. 
Aniscampher  1209. 
Anisidin  1347. 
Anisketon  1211. 

Anisöl  1207. 
Anisoin  1208. 
Anisol  981. 
Anissäure  1079. 

—  -Phenyläther  1079. 
Anissaures  Natrium  1079. 
Annatto  s.  Orleau. 
Annidalin  974. 
Anodynin  1349. 

Anol  1209. 
Anthemen  127. 
Anthemin  1229,  1615. 
Anthemol  1229. 
Anthochlor  1739. 
Anthocyan  1739. 
Anthocyanin  1739. 
Anthokirrin  1772. 
Antholeucin  1739. 
Anthoxanthin  1739. 
Anthracen  1129. 

—  carbonsäure  1135. 

—  dihydrür  1130. 

—  farbstoffe  1157. 

—  gruppe  1129. 

—  hexahydrür  1130. 

—  öl  939. 

—  sulfosäuren  1130. 
Anthrachinolin  1356. 
Anthrachinon  1130. 

—  sulfosäuren  1132. 
Anthrachryson  1135. 
Anthraflavins.  1134. 
Anthragallol  1135. 
Anthraglucosennin  1692. 
Anthranilsäure  1044, 1112. 
Anthranilsäuremethyl- 

äther  1179,  1193. 

Anthrapurpurin  1135. 

Anthrarobin  1137. 

Anthrarufin  1134. 

Antialbumosen  1816. 

Antiaretin  1664. 
j  Antiarharz  1663. 

Antiarigenin  1664. 
'Antiarin  1663. 


/ 
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Aiitiarol  1663. 
Antiaronsäure  1664. 
Antiarose  1664. 
AntidiphtheriD-Klebs  1810. 
Antifebrin  957. 

—  Erkennung  958. 
Antikol  958. 
Antinervin  958. 
Antinonnin  995. 
Antinosin  1154. 
AntipeptOD  1816. 
Antipyrin  1349. 

—  BestimmuDg  1352. 

—  Nachw.  im  Harn 
1352. 

Antipyridindlbromid  1352. 
Antipvrinum     cum     ferro 

1353. 
Antipyrin ,     mandelsaures 

1852. 

—  resorcyl  saures  1363. 

—  salicylsHures  1352. 
AntipyrlnchiniDvalerianat 

1556. 
Antirracrin  1677. 
Antirrhin  1677,  1772. 
Antirrhinsäure  1677. 
Antisepsin  957. 
Antispasmin  1528. 
Antithermin  912. 
Antitoxin  1811. 
Aiitiweinsäure  559. 
Anytol  997. 
Apfelsinenschalenöl  1192, 

1874. 
Aphidenhonig  904. 
Aphrodaescin  1685. 
Apianol  1688. 
Apigenin  1687. 
Apigetrin  1687. 
Apiin  1686. 
Apiol  1211,  1687. 
Apiolaldebyd  1688. 
Apiolsäure  1688. 
Apion  1688. 
Apoaconin  1423. 
Apoaconitin  1424. 
Apoatix>pin  1446. 

—  amorphes  1458. 
Apocliinamin  1573. 
Apochioen  1540. 
Apochinin  1539. 
Apocinchen  1567. 
Apocinchonin  1567. 
Apocode'in  1511. 
Apocoffein  1593. 
Apocyneenbasen  1405. 
Apoharmin  1471. 
Apokrensäure  1869. 
Apolysin  980. 
Aporaorphin  1508. 

—  salzsaures  1509. 
Aponarcem  1528. 


Apophyllensäure  1332, 

1524. 
Apopseudaconitin  1428. 
Aporetin  1677. 
Aposorbinsliure  562. 
Apotheobromin  1587. 
Apo^ellosidin  1408. 
Apovellosin  1408. 
Apovellosol  1408. 
Appert's  Conservirung  252. 
Apple-oil  619. 
Apyrin  1615. 
Aqua  amygd.  amar.  725. 

—  cerasor.  731. 

—  flor.  aurant.  1194. 

—  Goulardi  386. 

—  lauro-cerasi  731. 

—  kreosoti  1014. 

—  picis  372. 

—  plumbi  386. 

—  pruni  padi  731. 
Aquavite  219. 

A rabin  869. 

Arabinose  -281,  282,  870. 
Arabinosecarbonsäure  519. 
Arabinsäure  869. 
Arabisches  Gummi  869. 
Arabit  281. 
Arabon  1804. 
Arabonsäure  281,  517. 
Arachiusänre  441. 

—  Aethyläther  620. 
Arachisöl  669. 

—  Nachweis  667. 
Aräometrisch.  Milchfett- 

best.  1841. 
Aralietin  1734. 
Araliin  1734. 
Aran'.scher  Aether  173. 
Ararobapulver  1136. 
Arbutin  1688. 
Arecaidiu  1488. 
Arecain  1488. 
Arecanussbasen  1487. 
Arecolin  1487. 
Argem  onin  1614. 
Argentamin  1349. 
Argen  toi  1349. 
Arginin  789,  1872. 
Argoniu  1791. 
Argyrescetin  1685. 
Argyrescin  1685. 
Aribin  1386. 
Aricin  1574. 
Aristidinsäure  1665. 
Aristinsäure  1665. 
Anstocbinsäure  1665. 
Aristol  1001. 
Aristolin  1665. 
Aristolsäure  1665. 
Aristol  ochia  gelb  1665, 

1772. 
Aristolochiasäure  1665. 


Aristolochin  1665. 
Amicaöl  1238. 
Amicin  1666. 
Aromat.  Verbind.  931. 
Arope  240. 
Arrac  217. 
Arrowroot  851. 
Arsendimethyl  710. 
Arsenigsäure-Aether  606. 
Arsenküpe  1108. 
Arsensäure-Aether  606. 
Arsine  710. 
Artarin  1438. 
Artemisin  1629. 
Asa  foetida  1284. 
Asafoetidaöl  1242. 
Asaprol  1126. 
Asaresitannol  1284. 
A sarin  1655. 
Asaron  1655. 
Asaronsäure  1655. 
Asaronsäurealdehyd    1655. 
Asaramcampher  1655. 
Asaruroöl  1240. 
Asboün  1013. 
Asclepiadin  1664. 
Asciepin  1664. 
Asclepion  1664. 
Aschenbest.  im  Biere  249. 

—  im  Harn  808. 

—  in  der  Milch  1842. 

—  im  Weine  234. 
AsebofuBcin  1689. 
Asebogenin  1689. 
Asebopurpurin  1690. 
Aseboquercetin  1689. 
Asebotin  1689. 
Asebotoxin  1689. 
Asellin  652. 
Asellinsäure  651. 
Aseptinsänre  1069. 
Aseptol  990. 
Aflimin  1614. 
Asparacumsäiire  484. 
Asparagin  485,  533. 

—  Quecksilber  486. 

—  säure  484. 

—  amid  485. 
Aspergillin  1737. 
Asphalt  1290. 

—  künstl.  1290. 
Asphalten  1290. 
Asphnltmastix  1291. 
Asphaltöl  1290. 
AsplialtHeine  1290. 
Aspidin  1635. 
Aspidinol  1635. 
Aspidol  1313. 
Aspidosamin  1409. 
Aspidospermatin  1409. 
Aspidospermin  1409. 
Aspirin  1078. 
Asportannsäure  1318. 
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Assamin  1723. 
Antero»  1874. 
Astralin  104. 
Astral-oü  104. 
Asymmetrie,   absolute   60. 

—  relative  60. 
Atesiii  1430. 
Athainantiu  1650. 
Atherojipermin  1615. 
Atlas powder  604. 
Atmidalbumin  1775 
Atmidalbumose  1775. 
Atomigkeit  d.  Alkoh.  177. 

—  d.  Alkoholsäuteu  492. 
Atomvülnme  72. 
Atomzahlen,  paare  50. 
AtractyJin  1734. 
Atractylsäure  1734. 
Atranorin  1320. 
Atranorinsäure  1320. 
Atranorsäure  1320. 
Atrarsäure  1320. 
Atrolactinsäure  1081. 
Atropamin  1446. 
Atropasäure  1103. 

A  tropin  1444. 

—  äthylhydroxyd  1449. 

—  äthyljodid  1449. 

—  Best.  1450. 

—  Nachw.  1449. 

—  opt.  activ.  1452. 

—  Salze  d.  1450. 

—  salicylsaures  1452. 

—  salzsaures  1450. 

—  schwefeis.  1451,  1876. 

—  valerians.  1452. 

A  tropin  tetrajodid  1449. 
Aub^pine  1209. 
Aufbau,  synthetischer  68. 
Aurade  1193. 
Auramin  1150. 
Aurantiagelb  960. 
Aurantiamarin  1707. 
Aurantiin  1707. 
Aurin  1147,  1152. 
Aussalzen  d.  Seife  444,  448. 
Austracamphen  1169, 1183. 
Australen  1168. 
Autoklaven  272. 
Avogadro'sches  Gesetz   17. 
Avornin  1677. 
Axungia  porci  647. 
Azadirin  1614. 
xVzalein  1142. 
Azelainsäure  489. 
Azinfarbstofife  1150. 
Azobenzol  967. 
Azocarmin  1151. 
Azoconydrin  1373. 
A  zodinaphtylamin  1156. 
Azodiphenylblau  1151. 
Azoerythrin  1758. 
Azofarbstoflfe  1148. 


Azoflavin  1149. 

Azolitmin  1760. 

Azone  878. 

Azoozybenzol  968. 

Azooxyverb.  967. 

Azopbenylen  1150. 

Azo Verbindungen  966. 
I  Azulen  1161,  1228. 
I  Azulin  1144,  1152. 
I  Azulm^äure  718. 

B. 

Bablah  1317. 
Bärenfett  650. 
B&rwurzelöl  1240. 
Bairiscbblau  1145. 
Bakulnussöl  677. 
Balata  1305. 
Baldrianöl  1236. 
Baldriansaure  423. 

—  aus  Amylalk.  425. 

—  aus  d.  Wurzel  424. 

—  monohydrat  425. 

—  trihydrat  425. 
Baldriansaui'es  Alumin. 

430. 

—  Ammonium  427. 

—  Blei  428. 

—  Eisenoxyd  430. 

—  Kupfer  431. 

—  Magnesium  429. 

—  Quecksilber  431. 

—  Wismuth  427. 

—  Zink  429. 
Ballistit  1877. 
Balsame  1256. 
Balsam.  Copaivae  1258. 

—  Dipterocarpi  1262. 

—  gileadense  1268. 

—  indicum  nigr.  1262. 

—  peruvian.  1262. 
alb.  1265. 

—  Styrax  1266. 

—  tolutan.  1266. 
Bambarabutter  659. 
Bambucbutter  659. 
Bananenwachs  1871. 
Baphiin  1677. 
Baptigenetin  1690. 
Baptlgenin  1690. 
Baptisin  1690. 
Baptitoxin  1465. 
Barascampher  1250. 
Barbaloin  1629. 
Barbatin  1322. 
Barbatinsäure  1321. 
Barbitursäure  795. 
Barfoed's  Reag.  875. 
ßarosmacampher  1250. 
Bai-tgrasöl  1232. 
Baryumplatincyanür  740. 
Baryumsaccharat  914. 


'  Basicin  1554. 
I  Basicität  der  Säuren  340. 
I  Basicität  der  Alkohol- 
säuren 492. 
I  Basilicumöl  1225. 
I  Bassiaöl  659. 

Bassiasäuve  438. 

Bassoragumnii  871. 

Bassorin  871,  1873. 

Baumöl  663. 

—  weisses  668. 
Baumwolle,  £rk.  832. 
Baumwollensamenöl  670. 

—  Nftchw.  im  Olivenöl 
666. 

—  Nac^w.  im  Schweine- 
fett 648,  666. 

BaumwoUensamenblau 

1738. 
Bayöl  1216. 
Bdellium  1286. 
Bebirin  1442. 
Beckerit  1290. 
Beckmann'scher  Apparat 

19. 
Beckmann'sche  Umlage- 

rung  1037. 
Becuibabalsam  656. 
Beouibin  1677. 
Bebeerin  1442. 
Bebirusäure  1443. 
Beenöl  670. 
Behenöl  670. 
Behenolsäure  702. 
Behenoxylsäure  702. 
Behensäure  441. 
Beifussöl  1240. 
Beizen  1736. 
Belamarin  1614. 
Belladonnin  1458. 
Bellit  995. 
Belmontin  109,  111. 

—  öl  112. 
Bengalin  1151. 
Benylalkohole  264. 
Benzacetin  1075. 
Benzalbromid  948. 
Benzalchlorid  948. 
Benzaldehyd  1024. 

—  Bestimmung  730. 

—  cyanhydrin  726. 

—  Cyanwasserstoff  726, 
1027. 

—  künstlicher  1025. 

—  Phenylhydrazin  1027. 
Benzaldoxim  1027. 
Benzamid  1051. 
Benzanalgen  1346. 
Benzaniiid  956. 
Rfinzaurin  1156. 
Benzhydrol  1037. 
Benzidam  953. 
Benzidin  9G8,  1118. 
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Benzil  1027. 
Benzin  102,  103. 
Benzinum  Petrol.  102,  103. 
Benzoate  1047. 
Benzochinon  1011. 
Benzoe  1271. 
Benzoesäure  1040. 

—  a.  Benzotrichlorid 
1043. 

—  a.  Harn  1042. 

—  a.  Phtalsäure  1043. 

—  krystall.  1042. 

—  officin.  1045. 

—  sablimirte  1041. 

—  Best.  1047. 

—  Erk.  1045. 

—  Salze  d.  1047. 
Benzoesäureanhydrid  1048. 
Benzoesäure*  Aethyläther 

1051. 

—  -Benzoresinolftther 
1272. 

—  -Benzyläther  1051. 

—  -Cholesterinäth.  683. 
Methyläther  1050. 

—  -Parakresoläther  1051. 

—  -PhenylHther  1051. 

—  -Siaresinotannol- 
ätber  1272. 

—  sulflmid  1051. 
Benzoesäure  Salze  1048 

bis  1050. 
Benzoesaures  Natrium 

1049. 
Benzoin  727,  1027. 
Benzol  938. 

—  Homologe  941. 
Benzolderivate  931. 
Benzoldisulfoxyd  969. 
Benzoldisulfos.  969. 
Benzolformeln  935. 
Benzolhexachlond  947. 
Benzolkem  931. 
Benzolring  931. 
BenzolsulHnsäure  969. 
Benzolsulfon  969. 
Benzolsnifonsäure  969. 
Benzolsulf osäure  969. 
Benzol  Verbindungen  931. 
Benzonaphtol  1127. 
Benzonitril  1049,  1056. 
Benzophenol(8.  Phenol)  971 
Benzophenon  1037. 
Benzopyridine  1339. 
Benzoresinol  1272. 
Benzoresinolkalium  1272. 
Benzosol  1006. 
Benzotrichlorid  948. 
Benzoylaconin  1423. 
Benzoylapoaconitin  1424. 
Benzoylapopseudoaconitin 

1429. 

Benzoylchlorid  1044. 


Benzoylconiin  1377. 

Benzoylecgonin  1481. 

Benzoylecgoninäther  1482. 

Benzoyleugenol  1215. 

BenzoylglycocoU  1054. 

Benzoylglycolsäure  1055. 

Benzoylgrün  1146. 

Benzoylguajacol  1006. 

Benzoylhelicin  1716. 

Benzoylhydrür  1024. 

Benzoylnaphtol  1127. 

Benzoylparaeugenol  1216. 

Benzoylparakresol  997, 
1051. 

Benzoylpiperidin  1485. 

Benzoylpseudotropei'n 
1481. 

Benzoylsalicin  1716. 

Benzoylveratrin  1418. 

Benzoylwasserstoif  1024. 

Benzylalkohol  1021. 
I  Benzylamine  960. 

Benzylbenzol  1118. 
I  Benzylbromid  ^48. 
I  Benzylchlorid  948. 

Benzylcyanid  1056. 
I  Benzylencblorid  1026. 
'  Benzylfluorescin  1155. 
I  Benzyliden-Anilin  1027. 
;    —  Chlorid  948. 
I    —  cyanhydrin  1027. 
'    —  Phenylhydrazin  1027. 
I  Benzylisochinolin  1519. 
,  Benzylmalonsäure  1059. 
'  Benzylraethylanilinviolett 
1144. 

Benzylmorphin  1515. 
'  Benzylsenföl  1057. 

BenzylthiohamstofT  1057. 
I  Benzyltoluol  1119. 
I  Berbamin  1438. 
.  Berberal  1435. 
,  Berberilsäure  1435. 

—  anhydrid  1435. 
I  Berberin  1434. 

I    —  Best,  im  Extr.  Hydraat. 
1441. 

—  Salze  1436. 
Berberisalkaloide  1434. 
Berberonsäure   1333,  1435. 
Bergaminol  1176. 
Bergamottöl  1191. 

—  campher  1191. 

I    —  stearopten  1191. 

Bergapten  1191. 

Bergaptensäure  1192. 
,  Bergenin  1677. 
I  Bergnaphta  115. 

Bergöl  115. 
I  Bergpetemlienöl  1206. 

Bergtheer  1290. 
I  Berilsäure  1435. 
,  Berlinerblau  751. 


Berlinerblau,  basisches  752. 

—  Erk.  753. 

—  käufliches  752. 

—  lösliches  753. 
Berlinergrün  749. 
Bernstein  1288. 

—  bitumen  1288. 

—  campher  1250. 

—  colophonium  478. 

—  Imitationen  1289, 

—  lack  1289. 

—  öl  478,  1204. 

—  salz  477. 
Bernsteinsäure  477. 

—  Erk.  480,  574. 

—  gewöhnliche  477. 

—  officin.  481. 

—  Salze  d.  482. 
Bernsteinsäureäther  686. 
Bemsteinsäureanhydr. 

479,  591. 
Bemsteinsänrenitril  744. 
Bemsteinsäuren  476. 
Bemsteinsaures  Ammon 
482; 

gelöstes  483. 

•—  Baryum  etc.  483. 

—  Eisen  484. 

—  Kalium  482. 

—  Natrium  482. 
Beronsäure  1331. 
Betam  412.  1461. 

—  aldehyd  712. 
Betaorcin  1013. 

Beta -Verbind,  s.   d.  Verb- 

selbst. 
Betelöl  1216. 
Betelphenol  1216. 
Beth-a-barra  1772. 
Betol  1077. 
Betulacampher  1660. 
Betulase  1806. 
Betulin  1660. 
Betulinamars.  1661. 
Betulinsäure  1661. 
Betuloreslnsäure  1661. 
Bezoare  1094,  1864. 
Bezoarsäure  1094. 
Bhang  1612. 
Bibirin  1442. 
Bicolorin  1682. 
Bicuibabalsam  656. 
Bicuhybafett  656. 
Biebricher  Scharlach  1156. 
Bienenwachs  621. 
. —  gelbes  621. 

—  weisses  622. 

—  Prüf.  623. 
Bier  246. 

—  analyse  248. 

—  Bestandtheüe  246. 

—  colchicin  1414. 

—  esdg  366. 
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Bier,  Nachw.  fremd.  Bitter- 
stuffe 1620. 

—  probe,  halymetr.  214. 

—  obergähriges  246. 

—  untergähriges  246. 

—  Zusammensetz.  247. 
Bildungswärme  82. 
Biliansäure  1863. 
Bilifuscin  1866. 
Bilihumin  1866. 
Bilineurin  710. 
Biliprasin  1866. 
Bilirubin  1866. 
Biliverdin  1866. 
Biliverdin  säure  1866. 
BiUxanthin  1866. 
Bindschedler's  Grün  1149. 
Bindung,  carbocyklische  45. 

—  cykUsche  44. 

—  doppelte  47. 

—  dreifache  47. 

—  einfache  43. 

—  isocykhsche  45. 

—  ringförmige  44. 
Bios  1823. 

Biosen  877. 
Bimöl  618. 
Birkenholztheer  373. 
Birotation  884. 
Bisabol-Myrrhe  1286. 
Bismal  cf r.  Methylendigal- 

lussaures  Wismuth. 
Bismarckbraun  1148. 
Bitterfenchelöl  1211. 
Bitterklee,  Nachw.  1621. 
Bitterkleesalz  473. 
Bittermandelöl  1028. 

—  blausäurefr.  1024. 

—  blausäurehaltiges 
1028. 

—  künstliches  1025. 

—  unechtes  950. 
Bittermandelölgrün  1146. 
Bittermandelwaaser  725. 

—  Prüfung  727. 
Bitterstoffe  1619. 

—  fremde,  im  Bier  1620. 
Biuret  784. 

—  reaction  783,  1777. 
Bixin  1738. 

—  amorphes  1738. 
Bixinnatrium  1738. 
Blasensteine  822. 
Blasensteinsäure  792. 
Blastenin  1322. 
Blattgrün  1745. 
Blattlaushonig  904. 
Blauholzextract  1754. 
Blaukali  747. 
Blauöl  1013. 
Blausäure  718. 

—  Best.  725,  728,  1030. 

—  Erkennung  720. 


i  Blausäure,  Nachw.  722. 
I    —  officin.  724. 

Blausaures  Kalium  732. 
--  Zink  736. 

Bleiessig  385. 

Bleiglycerid  276. 

Bleipflaster  460. 

Bleiprobe  d.  Harns  890. 

Bleisaccharat  914. 

Bleiwasser  386. 

BleiweisspHaster  461. 

Bleizucker  381. 

Bleu  de  Lion  1144. 

—  de  Lumiere  1145, 

—  de  nuit  1144. 

—  de  Paris  1144. 

—  noir  1151. 
Blockzucker  883. 
Blumenblau  1739. 
Blumenfarbst.  1739. 
Blumengelb  1739. 
Blumenweiss  1739. 
Blut  1824. 

—  Erk.  1830. 

—  kohlenoxydhalt.  1827 

—  Nachw.  im  Harn 
1833. 

Blutegelextract  1792. 
Blutei  weiss  1784. 
Blutfaserstoff  1792. 
Blutfibrin  1792. 
Blutflecke,  Erk.  1830. 
Blutkörperchen  1824. 

—  rothe  1824. 

—  weisse  1824. 
Blutkrystalle ,     Teichm. 

1829. 
Blutkuchen  1824. 
Blutlauge  747. 
Blutlaugensalz,  gelbes  746 

—  rothes  754. 
Blutplasma  1824. 
Blutpräparate  1833. 
Blutserum  1824. 
Blutspectrum  1826. 
Blutwasser  1825. 
Bocconin  1533,  1615. 
Böttcher'sche  Zuckerpr. 

889. 
Bogheadkoble  121,  127. 
Bogheadnaphta  122. 
Boheasäure  1313. 
Bohnenkrautöl  1206. 
Bohnenstärke  857. 
Boldin  1615. 
Bolrloglycosid  1734. 
Boldoöl  1239. 
Boragineenalkaloide 
Boral  1093. 
Borax  Weinstein  556. 
Borcitronensäure  578. 

—  Magnesium  578. 
Bordeaux-Roth  156. 


1610.      — 


Bordelaise  1771. 
Bomeen  1251. 
Borneocamphen  1251. 
Borneocampher  1250. 
Bomeo-Bambose  289. 
Borneol  1250. 

—  inact.  1252. 

—  Handels-  1251. 

—  links  1252. 

—  künstl.  1250. 
Bomeolacetat  1251. 
Bomeoläther  1237. 
Borneolcarbons.  1247. 
Bomeolformiat  1251. 
Borneol  valerianat  1251. 
Borneotalg  657. 
Bornesit  290. 
Bornylamin  1248. 
Bomylchlorid  1251. 
Boroglycerid  279. 

—  natrium  279. 
Borosal  1069. 
Borsäureäther  606. 
Boi-säure -"Weinstein  556. 
Borylnatriumsalicylat 

1065. 
Boryl -Weinstein  556. 
Boswellinsäure  1285. 
Botanybaiharz  1273. 
Boules  de  Nancy  557. 
Branntwein  217,  218. 

—  Fuselölbest.  219. 
Brasilein  1740. 
Brasilin  1740. 
Brasinol  1740. 
Brassidinsäure  700. 
Brassylsäure  490. 
Braun,  Wiener  1147. 
Braunkohlenbenzin   109. 

—  Nachw.  101. 
Braunkohlentheer  109. 
Brechende  Kraft  77. 
Brechungsconstante  77. 
Brechungsexponent  77. 
Brechnngsvermögen  77. 

—  atomist.  78. 

—  molecul.  77. 

—  specifisches  77. 
Brechweinstein  552. 

—  alkoholis.  554. 

—  saurer  554. 
Brechweinsteine,  div.  554. 
Brennereiprocess  196. 
Brennöl  99. 
Brenzcatechin  1004. 

—  äthyläther  1006. 

—  Chinin  1560. 
carbonsäure  1083. 

—  dimethyläther  1007. 

—  Essigsäure  1005. 

—  methyläther  1005. 

—  schwefeis.  1004. 
Brenzchinovasäure  1693. 
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Brenzcitronensäure  569. 
BrenzschleimHäure  565, 

913. 
Brenzterebinsäure  696. 
Brenzterebinsäuren  696. 
Brenztrauben säure  537. 

—  aldehyd  337. 
Brenzweinsäure  487. 

—  anhydr.  487. 
Brenzweinsäuren  486. 
Brillanifachsin  1142. 
Brillantgrün  1147. 
Brod  863. 

—  Untersuchung  863. 
Brönner'sches  Fleck w.  102. 
Brom,  Best.  15. 

—  Nachw.  7. 
Bromäthyl  174. 
Bromal  327. 

—  äthylalkoholat  328. 

—  borneol  1251. 

—  hydrat  328. 
Bromalbacid   1784. 
Bi'omalbumin  1784. 
Bromalin  312. 
Bromallyl  690. 
Bromamid  955. 
Bromantipyrin  1352. 
Brombenzoesäure  1044. 
Bvombenzol  947. 
Brombrucin  1399. 
Bromcampher  1248. 
Bromcarmin  1742. 
Bi*omcarpinsäure  1473. 
Bromchinin  1541. 
Bromchloroform  153. 
Bromcinchonin  1568. 
Brom  codein  1512. 
Brom  Coffein  1594. 
Bromconiin  1374. 
Bromerotonsäure  1351. 
Bromcyan  740. 
Bromcvtisin  1466. 
Bromdinitrobutylxylol  951. 
Bromelin  1807. 
Bromessigsäure  275. 
Bromhämol  1834. 
Bromhydrine  269,  275. 
Bromh3'drozinnnts.  1101. 
Bromkohlenstoff  160. 
Bromlapachosäure  1755. 
Brommethyl  159. 
Brommilchsäure  503. 
Brommorphin  1876. 
Broranaphtalin  1122. 
Bromnitrocampher  1249. 
Bromoform  159. 
Bromol  973. 
Bromopyrin  13o2. 
Brompapaverin  1518. 
Bromphenole  974. 
Bromphenylhydrazin  966. 
Brorapilocarpin  1473. 


Brompropions.  415,  416. 
Brompyridine  1328. 
Bromsalicin  1722. 
Bromsalicylaldehyd  1032. 
Bromsalicylsäuren  1066. 
Bromstrychnin  1390. 
BromtheobromJn  1587. 
Bromticonin  1381. 
Bromtoluole  948. 
Bromverbind,     siehe     auch 

Mono-  «.  Dibromverb, 
Bromverbind,     siehe     auch 

Verbindungen  selbst, 
BromwasserstoflTather  174. 
Bromzimmtsäure  1101. 
Brucamarin  1677. 
Brucin  1398. 

—  Erk.  1401. 

—  perJodid  1400, 

—  sesquijodid  1400. 
Brucinsäure  1400. 
Bryogenin  1691. 
Bryoidin  1276. 
Bryonin  1690. 
Bryoresin  1691. 
Bryoretin  1690. 
Buccoöl  1226. 
Bucheckernöl  670. 
Buchenholztheer  372. 
Buchentheerkreosot  1014. 
Buchweizenstärke  857. 
Bulbocapnin  1534. 
Bulbosin  1603. 
Burstyn'sche  Grade  120, 

635. 
Butalanin  421. 
Butan  93,  96. 
Butanpentacarbons.  491. 
Butenylglycerin  279. 
Butin  139,  141. 
Butter  640. 

—  analyse  640. 

—  arten  632. 

—  säure  417. 

—  seife  453. 

—  -Aethyläther  618. 

—  -aldehyd  328. 

—  -anhydrid  591. 

—  -gährung  255. 

—  -Hexyläther  263. 
-—  -hydrat  419. 

-—  -Methyläther  618. 

—  -Octvläther  264. 

—  -Salze  d.  419, 
Buttersäuren  417. 
Butylactinsäuren  514. 
Butyläther  302. 
Butylaldehyd  328. 
Butvlalkobole  257. 
Butylamin  709. 
Butylbenzole  945. 
Butylcarbonsäuren  420. 
Biitvlchloral  329. 


Butylchloralatinpyrin  1333. 

—  hydrat  330. 

—  hypnal  1353. 
— -  Oxim  330. 

Butylen  128,  131. 
Butylenglycole  270. 
Butylenhydrat  258. 
Butylessigsäure  431. 
Bulylhydrür  91. 
Butylidenoxyd  328. 
Butyljodide  177. 
Butylmercaptan  291. 
Butylochloi-alum  329. 
Butylochloralum  hjdra- 

tum  330. 
Butybenföle  767. 
Butylthiohamstofle  767, 

768. 
Butylwasserstoff  91. 
Butyramid  589. 
Butyrate  419. 
Butyrine  628. 
Butyrolactou  514. 
Butyron  338. 
Butyronitril  743. 
Butyrum  640. 

—  Cacao  654. 

—  Nucistae  655. 
Butyrylchlorid  586. 
Butyryltrihydrat  419. 
Buxin  1442. 
Buxinidin  1442. 

c. 

(Siehe  aach  unter  K.) 

Cacao,  Untersuch.  15&6. 
Cacaobutter  654. 
Cacaoöl  654. 

—  Best  655. 
Cacaotalg  654. 
Cacteenaikaloide  1609. 
Cadaverin  715. 
Cadet'sche  Flüssigk.  358. 
Cadinen  1174. 

Caffee,  Zusammens.  1590. 

—  Prüfung  1590. 
Caffeansäure  1313. 
Caffeebohnen ,     carameU- 

sirte  1590. 

—  künstliche  1590, 
Caffeegerbsäure  1313. 
Caffeesäure  1105. 
Caffein  (s.  Coffein)  158v». 
Caffeol  1590. 

Caffolin  1594. 
Caffursäure  1593. 
Oailcedrin  1677. 
Caincabitter  1691. 
Caincasäure  1691. 
CaiDcetin  1691. 
Caincigenin  1691. 
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GaYncin  1691. 
Cajeputen  1171,  1218. 
Cajeputöl  1217. 
Cajeputol  1217. 

—  Erkennung  1217. 

—  Jodol-  1217. 
Calabarbasen  1461. 
Galabarin  1464. 
Calamin  1682. 
Calcitrapasäure  1677. 
Galciumcarbid  140. 
Galciumlactophosph.  507. 
Galciumphenylat  980. 
Calciumphosphat  im  Harn 

821. 
Calciumphosphat,    praec. 

1858. 
Calciunisaccharate  914. 
Calebassencurare  1403. 
Calendulin  1677,  1772. 
Califomin  1677. 
Oallitrolsäure  1275. 
Call  Q  tannsäure  1318. 
Calmusöl  1201,  1874. 
Galycanthin  1734. 
Calycin  1320. 
Gambogiasäure  1287. 
Camellin  1734. 
Campechenholz ,     Kachw. 

1766. 

—  extract,  Erk.  1754. 

—  Werthbest.  1754. 
Oamphen  1169. 
Camphenaldeliyd  1170. 
Camphene  1166. 
Camphenglycol  1169. 
Gamphen^äure  1170. 
Camphenilon  1170. 
Oamphenylsäure  1170. 
Campher  1161,  1242. 

—  künstl.  1182. 

—  linksdr.  1250. 

—  Borneo  1250. 
Oampberaldebyd  1247. 
Campherarten  1242. 
Campherchinon  1250. 
Campherdibromid  1247. 
CampherkreoROt  1247. 
Campherul  1243. 

—  leichtes  1244. 

—  schweres  1244. 
Campheroxim  1248. 
Campherphoron  1245. 
Camphersäure  1245. 

—  inact.  1245. 

—  linksdr.  1245. 

C  am  phersäureanhydrid 

1245. 
Camphin  142. 
Gamphocarbons.  1247. 
Caznphoglycurons.  563. 
Campholen  139,  141. 
Campholennitril  1248. 

8 Ohm i dt,  phannaeoTitlsohe 


Campholensäure  1248. 
Campholsäure  1247. 
Camphor  1242. 
Camphora  monobrom. 

1248. 
Camphorate  1245. 
Camphorcarbonsäure  1247. 
Camphorid  1876. 
Camphoron  1245. 
Camphoronsäure  1246. 
Camphosäure  1170. 
Camphoylsäure  1170. 
Camphyiamin  1248. 
Campobellogelb  1124. 
Canadabalsam  1258. 
Canadin  1441. 
Canadinolsäure  1258. 
Canadinsäure  1258. 
Canadol  99. 
Canadolsäure  1258. 
Canangaöl  1228. 
Cancroin  -  Adamkiewicz 

1811. 
Canellin  1677. 
Caniramin  1398. 
Oannabenhydrat  1205. 
Cannabin  1613. 
Cannabindol  1613. 
Cannabinol  1613. 
Cannabinon  1613. 
Cannabinum     tannicum 

1612. 
Gannabispräp.  1612. 
Caunelkohle  127. 
Cannelle  1147. 
Cantharen  1675. 
Cantharidencampher  1674. 
Cantharidin  1674. 

—  Nachw.  1676. 
Cantharidinimid  1676. 
Cantharidinsäure  1675. 

—-  Salze  d.  1675. 
Cantharsäure  1675. 
Capaloin  1631,  1876. 
Caparrapiöl  1647. 
Caparrapiol  1648. 
Caparripinsäure  1648. 
Caperatsäure  1321. 
Caperidin  1322. 
Caperin  1322. 
Oaplllairsyrup  882. 
Caprarsäure  1321. 
Caprinalkohol  264. 

—  säure  435. 

—  AethylHth.  619. 
Capron  338. 
Capronsäure  431. 

—  Aetbylätb.  619. 

—  aldehyd  331. 
Capronsäuren  431. 
Caproylalkohole  263. 
Capryialkohole  263. 
Caprylsäuren  434. 

Chemie.    II. 


Capryls.-Aethymth.  619. 
Capsaicin  1674. 
Capsicin  1385,  1674. 
Capsicol  1674. 
Capsulaescins.  1685. 
Caramel  884,  887,  911. 

—  Nachw.  im  Wein  1771. 
Carapafett  658. 
Carapin  1677. 
Carbamid  779. 
Carbaminsäure  777. 

—  ,Aethyläther  777. 
Carbanil  956. 
Carbanilid  956. 
Carbazol  1118. 
Carbimid  758. 

—  äther  759. 
Carbinol  179,  187. 
Carbinole  179. 
Carbocinchomerons.    1332. 
Carbodiphenylimid  959. 
Carbodynamit  603. 
Carboisocinchomerons. 

1333. 
Carbolkalk  980. 
Carbolöl  939. 
Carbolsäure    (s.    Phenol). 

971. 

—  rohe  976. 

—  synthet.  972. 
Carbolsaurer  Kalk  980. 
Carbolntidins.  1333 
Carboneum  bichlor.  157. 

—  chlorat.  157. 

—  jodat.  161. 

—  sesquichlor.  173. 

—  trichlorat.  173. 
Carbonit  604. 
Carbonitril  717. 
Carbontetrabrom.  160. 
Carbontetrachlor.  157. 
Carbonyl,  Nachw.  66. 
Carbonylamid  779. 
Carbonyldiamid  779. 
Carbonylgruppe  332. 
Carbonylimid  758. 
Carbopyridins.  1330. 
Oarbopyrrolsäure  1337, 

1855. 
Carbostyril  1345. 
Carbothialdin  316. 
Carbousnins.  1319. 
Carbozylgruppe  340. 

—  Nachw.  66. 
Carburiren  d.  Gases  100. 
Carbylamin  717. 
Carbylamine  744. 
Carbylsulfat  131. 
Cardamomenöl  1203. 
Garden  1671. 
Cardensäure  1671. 
Gardin  1809. 

Cardol  1670. 
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Oardol  pruriens  1671. 

—  yesicans  1671. 

—  säure  1671. 
Carlininsäure  1734. 
Oannin  1742. 

—  blauer  1113. 
Carminlack  1743. 

—  Prüf.  1743. 
Oanniimacarat  1743. 
Oarminroth  1740,  1742. 
Carmiusäure  1740. 
Camaubasäure  441. 
Camaubawachs  627. 
Oamaubylalkohol  681. 
Camiferrin  1823. 
Camiferrol  1822. 
Camin  802. 

Carnos  1823. 
Carnosin  1823. 
Caron  1170. 
Caroten  1744. 
Carotin  1138,  1743. 
Carottine  642. 
Carpain  1535. 
Carpen  1661. 
Carthamin  1744. 
.Carvacrol  1002. 
Carvacrotjodid  1003. 
Carvacrotinaldehyd  1033. 
Carvacrotins.  1008. 
Carvacrotylalkohol  1023. 
Carven  1171,  1212. 

—  nitrosylchlorid  1171. 
Carvenon  1170. 
Carveol  1170. 

.  OfTvestren  1170. 
Carvol  1001,  1002,  1212. 

—  Hydrobromid  1002. 

—  Hydrochlorid  1002. 

—  Schwefelw.  1001. 
Carvomenthol  1002,  1222. 
Carromenthon  1222. 
Carvon  1001. 
Carvotanaceton  1226. 
Carvoxim  1002,  1171. 
Carylamin  1170. 
Caryophyllen  1174,  1213. 
Caryophyllenhydrat    1174. 
Caryophyllennitrosat  1175. 
Caryophyllennitrosit  1 1 75. 
Caryophyllin  1250. 
Caryophyllins.  1250. 
Cascapreciosaöl  1240. 
Cascarillin  1657. 
Cascanllöl  1236. 
Cascarin  1734. 

CaseYn  1789. 
Caseine  1778,  1789. 
Caseinbest.   in   der   Milch 

1837. 
Caseinnatrium  1790. 
Casempepton  1819. 
Case'inquecksilber  1791. 


Caseinsilber  1791. 
Cassiastearopten  1098. 
Cassin  1677. 
Cassisine  1771. 
Cassonade  906. 
Castin  1615. 
Castorin  685. 
Castormehl  860. 
Castoröl  674. 
Catalpin  1734. 
Catechin  1294. 
Catechinsäure  1294. 
Catechu  1293. 
Catechugerbs.  1294. 
Catechuroth  1294. 
Catechusäure  1294. 
Cathartinsäure  1691. 
Cathartogenins.  1691. 
Cathartomannit  290. 
Caulosterin  684. 
Cedemblätteröl  1236. 
Cedemöl  1236. 
Cedemölcampher  1236. 
Cedrelaholzöl  1236. 
Cedren  1236. 
Cedriret  372,  1018. 
Cedrol  1236. 
Celloxin  841. 
Cellulith  830. 
Celluloid  840. 
Cellulose  827. 

—  Best.  834. 

—  Erk.  831. 
Cellulose-Gährung  256. 
jS-Cellulose  841. 
Cellulosegruppe  826. 
Celluloseuitrate  835. 
Cellulosesäuren  1873. 
Celluloseschwefels.  837. 
Cellulosethiocarbonat  831. 
Cephaglin  1580. 
Cephalante'in  1692. 
Cephalanthusgerbs.  1692. 
Cephalanthussaponin  1692. 
Cephalantin  1692. 
Cephaletin  1692. 
Cephalin  1692. 

Cera  alba  622. 

—  chinensis  626. 

—  flava  621. 

—  japonica  656. 
Cera  Musae  1871. 
Cerasin  870,  871. 
Cerasinsäure  870. 
Ceratophyllln  1320. 
Cerberetin  1692. 
Cerberin  1692 
Cerebrin  1799. 
Cerebron  1799. 
Cerebrose  1799. 
Cerebroside  1799. 
Cerebrum  exsiccatum  1809. 
Ceresin  110,  112. 


Cerin  622,  1677. 
Cerise  1142. 
Cerisroth  1142. 
Cerolem  622. 
Ceropinsäure  1312. 
Cerosin  866. 
Ceroten  128,  133. 
Cerotinon  1483. 
Cerotinsäure  111,  441. 

—  Aethyläther  620. 

—  Ceryläther  626. 

—  Melissyläther  627. 
Cerotylalkohol  265. 
Ceroxyliu  1677, 
Cerylalkohol  265. 
Cetaceum  620. 

Ceten  128,  133. 
Ceün  264. 
Cetrarin  1321. 
Cetrarsäure  1321. 
Cetyläther  302. 
Cetylaldehyd  331. 
Cetylalkohol  264. 
Cetylessigsäure  438,  440. 
Cetylid   1799. 
Cetyljodid  177. 
Cetyhnalons.  490. 
CevadiUin  1419. 
Cevadin  1417. 
Cevidin  1417. 
Cevin  1417. 
Chaerophyllin  1615. 
Chairamidin  1576. 
Chairamin  1576. 
Chamälin  1723. 
CbamiUenöi  1228. 

—  römisches  1229. 
ChampacaÖl  1239. 
Champacol  1239. 
Chaptalisii-en  d.  W.  2-23. 
Characin  1677. 
Charas  1612. 
Chatenin  1615. 
Chavicol  1216. 
Chebulinsäure  1666. 
Cheiranthin  1734. 
Cheirinin  1611. 
Chekenblätteröl  1204. 
Chekenin  etc.  1204. 
Chelerythrin  1531. 
Chelidams&ure  703. 
Ohelidonin  1530. 
Chelidoniumbasen  1530. 
Chelidons&ure  702. 
Chelidoxanthin  153S. 
Chelidysin  1532. 
Chelin  1531. 

Chemie,  anorg.  3. 

—  org^n.  3. 

—  physiol.  3. 
Chemisch.  Wäsche  102. 
Chenocholsäure  1864. 
Chenopodin  432. 
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Chenopodiumöl  1241. 
Ghenotaurochols.  1864. 
Chesebroagh- Vaseline  113. 
Chestnutoakgerbsäure 

1317. 
Chicaroth  1772. 
Chimaphilin  1677. 
Chinabasen  1536. 

—  üebersicht  1572. 
Cbinablau  1145. 
Chinaethonsäure  981. 
Chinaethylin  1576. 
Chinagerbs.  1312. 
Chinaldin  1355. 
Chinaldinsäure  1345. 
Ghinamicin  1573. 
Chinamidin  1573. 
Cbinamin  1573. 
Cbinaphlobaphen  1312. 
Chinarinde,  Chinin  best. 

1542. 
Chinaroth  1312. 
Chinasäure  1095. 
Chinawein,  Chininbest. 

1544. 
Chinazin  1356. 
Chinazoüne  1356. 
Chinen  1540. 
Clünesisch  Grün  1709. 
Chinhydron  1011. 
Chinicin  1541.  1562. 

—  sulfat  1552. 
Chinid  1095. 
Chinidin  1561. 

—  -«  1570. 

—  -ß  1561. 
Chinidinchinin  1564. 
Chinidinäthyljodid  1563. 
Chinidinsalze  1563. 
Chinin  1536. 

—  -ß  1561. 

—  anhydrid  1576. 

—  Best.  1542. 

—  Chlorid  1540. 

—  carbonsänreäther 
1561. 

—  carbonylchlorid    1561. 

—  Constitution  1544. 

—  Erkennung  1540. 
Chininsalze  1545. 

—  äthvlschwefels.  1558. 

—  ameisens.  1556. 

—  arsenigs.  1555. 

—  arsens.  1555. 

—  benzoes.  1559. 

—  bemsteins.  1556. 

—  borsaures  1555. 

—  bromwasserstofifs. 
1554. 

—  Chinas.  1560. 

—  Chlors.  1554. 

—  Chroms.  1555. 

—  citronens.  1557. 


Chinin  essigs.  1556. 

—  ferricyanw.  1558. 

—  ferrocyanw.  1558. 

—  fluorwasserstoifs.  1554. 

—  gerbsaur.  1559. 
geschmackl.    1559. 

—  glycerinphosphors. 
1555. 

—  hamsaur.  1558. 

—  hydrochlorid  1552. 

—  hydrochlorid-phos- 
phat  1555. 

—  hydrochlorid-sulfat 
1554. 

—  Jodwasserstoffs.    1554. 

—  kohlens.  1555. 

—  milchs.  1556. 

—  nelkensaur.  1561. 

—  oxals.  1556. 

—  phenolsulfos.  1561. 

—  Phosphors.  1555. 

—  pikrinsaur.  1561. 

—  rhodanwasserstoffs. 
1558. 

—  salicyls.  1559. 

—  salpetersaur.  1554. 

—  salzsaur.  1552. 
Harnstoff  1558. 

—  schwefelsaur.  1545. 

neutral  1546. 

Prüf.  1548. 

saures  1551. 

—  unterphosphorigs. 
1554. 

—  XJrethan  1554. 

—  valeriansaur.  1556. 

—  weinsaur.  1557. 
Chininäthyljodid  1541. 
Chinindiäthyljodid  1541. 
Chininmethyljodid  1541. 
Chininometer  1551. 
Chininsäure  1538. 
Chininsulfos.  1538. 
Chininum  anisat.  1561. 

—  ferro-citric.  1557. 

—  ferro-laoticum  1556. 

—  hydrochlor.    carbami- 
dat.  1558. 

—  tannicum  1559. 
Chinioidin  1577. 

—  animal.  1615. 

—  heraphatit  1578. 

—  krystall.  1561. 

—  Salze  1578. 
Ohinit  1012. 
Chinizarin  1133. 
Chinochromin  1693. 
Ohinoilin  1340. 
Chinolein  1840. 
Chinolin  1340. 

—  Salze  1343. 
Chinolinbasen  1339. 
Chinolinbetain  1344. 


Clunolinblau  1342. 
Chinolincarbons.  1345. 
Chinolinchloralh.  1344. 
Chinolindicarbons.  1845. 
Chinolingelb  1356. 
Chinolin  Jodoform  1344. 
Chinolinmonocarbons. 

1345. 
Chinolinphenol  1568. 
Chinolinresorcin  1344. 
ChinoUnroth  1355. 
Chinolinsäure  1331. 
Chinolinsulfofl.  1342. 
Chinolsäure  1566. 
Chinon  1011,  1874. 

—  dioxim  1011. 
Chinone  1011. 
Chinonimidfarbstoffe  1149. 
Chinonphenolimid  1150. 
Chinophenole  1344. 
Chinophtalon  1356. 
Chinosol  1348. 
Chinoterpen  1693. 
Chinotin  1561. 
Chinovabitter  1692. 
Chinovagerbs.  1312. 
Chinovaroth  1312. 
Chinovasäure  1692. 
Chinovazucker  1693. 
Chinovige  Säure  1732. 
Chinovin  1692. 
Chinovit  1693. 
Chinovose  283,  1693. 
Chinoxalin  1356. 
Chinpropylin  1576. 
Chiococcasäure  1691. 
Chionanthin  1694. 
Ohiratin  1734. 
Chiratogenin  1734. 
Chironol  1286. 
Chitenidin  1563. 
Chitenin  1539. 
Chitenol  1539. 

Chitin  1800. 
Chitonsäure  886. 
Chitosamin  1800. 
Chitosan  1800. 
Chitose  886. 
Chlor,  Best.  15. 

im  Harn  809. 

im  Wein  237. 

—  Nachw.  7. 
Chlorüberträger  68. 
Chlorverhindung     a.     auch 

Mono-,  Dichlorverbind, 
und     die     Verbindung 
selbst. 
Chloracetyl  586. 

—  Chlorid  407. 
Chloräthyl  168. 
Chloräthylendichlor.  172. 
Chloräthylsulfosäure  1864. 
Chloral  317. 

119* 
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Chloralaceton  337. 

—  acetophenoDOzim 
327. 

—  -Acetaldoxim  327. 

—  -Acetoxim  327. 
Benzaldoxim  327. 

—  -Campherozim  327. 

—  alkoholat  319. 

—  aikoholate  319. 

—  amid  326. 

—  ammoniak  326. 

—  amylalkoholat  262. 

—  anhydrid  317. 

—  antipyrin  1353. 

—  borneol  1251. 

—  Chinin  1561. 

—  Chloroform  151. 

—  Coffein  1599. 

—  cyanhydr.  321. 

—  formamid  326. 

—  harnstoff  327. 

—  hydrat  320. 

Nachw.  322. 

Prüfung  323. 

—  bydroBulfid  321. 

—  hydroxylamin  319. 

—  imid  326. 

—  methylamin  319. 

—  oxime  327. 

—  sulfhydrat  320-! 

—  ürethan  778. 
Chloralbacid  1784. 
Chloralbamin  1784. 
Chloralid  319. 
Chlorallyl  690. 
Chloralose  886. 
Cbloralum  anhydr.  317. 

—  butyli  329. 

—  formamldatum  826. 
hydrat  330. 

—  hydratum  320. 
Chlorameisensäureäther 

606. 
Chloranil  1012. 
Chlorbenzoes.  1044. 
Ohlorbenzol  947. 
Chlor  benzoyl  chlor.  1066. 
Ohlorbrucin  1399. 
Chlorcalciumrohr  7. 
Chlorcampher  1247,  1849. 
Chlorcodem  1512. 
Chlorcoffei'n  1593. 
Chlorcyan  740. 
Ohlordinitrobutylxylol  951. 
Chlorhydrine  127,  268. 
Chlorhy  drozimmts.  1101. 
Chlorisatine  1112. 
Chlorjodoform  164. 
Chlorkohlenoxyd  153. 
Chlorkohlensäure-Aether 

606. 
Chlorkohlenstoff ,      Julin'- 

Bcber  947. 


Chlorkohlenstoff,  andert- 
halbfach 158. 

—  dreifach  173. 

—  einfach  158. 

—  vierfach  157. 

—  zweifach  157. 
Chlormethyl  147. 
Chlormilchsäure  503. 
Chlomaphtaline  1122. 
Chlorobenzol  1026. 
Chlorocodid  1511. 
Chloroform  149. 

—  -Berberin  1437. 

—  -Colcbicin  1413. 

—  elektrolytisches  161, 
1870. 

—  Nachw.  154. 

—  Pictet  151. 

—  Prüfung  156. 
Chlorogenin  1407,  1720. 
Chlorogensäure  1313. 
Chlorophyll  1745,  1750. 

—  kry  stall.  1748. 

—  reines  1749. 
Chlorophyllan  1748. 

\  Chlorophyllansäure  1749. 
Chlorphenole  973. 
Chloi-pikrin  152,  984. 
Chlorpropionsäuren  415, 

416. 
Chlor propionylchlorid  603. 
Chlorpyridine  1328. 
Chlorsalicin  1722. 
Chlorsalicylaldehyd    1032. 
Chlorsalicyls.  1066. 
Chlorsalol  1076. 
Cblorstrychnine  1390. 
Chlorsulfonsäureäther  595. 
Chlortoluole  948. 
Chlorwasserstoff  -  AcroleXn 

692. 
Chlorwasserstoffäther  168. 
Chloven  1174. 
Chocolade,  Unters.  1596. 

—  Bohrzuckerbest.  916. 
Cbolalsäure  1863. 

C  holansäure  1863. 
Choleinsäure  1864. 
Cholesten  683. 
Cholestendibromid  683. 
Cholesterilene  683. 
Cholesterin  683. 

—  dibromid  683. 

—  Brk.  683. 

—  Nachw.  im  Gallenstein 
1867. 

—  Nachw.  im  Harn  805. 
Cholesterol  685. 
Cholesterylchlorid  688. 
Cholestol  685. 
Cholestroplian  796,  1592. 
Choletelin  1866. 

Cholin  710. 


Cholin,  Salze  712. 
Cholsäure  1868. 
Chondrigene  1864. 
Chondrin  1854,  1860. 
Chondrogene  1854. 
Chondroitin  1860. 
Chondroitinschwefelsäure 

1854,  1860. 
Chondromucoid  1860. 
Choi^di-osin  1860. 
Chromleim  1859. 
Chromleimpapier  1859. 
Chromleimtaffet  1859. 
Chromogene  1786. 
Chrysamin  1157. 
Chrysamins.  1134,  1630. 
Chrysanilin  1147. 
Chrysanissäure  1079. 
Chrysanthemin  1490. 
Chrysanthemumsäare 

1661. 
Chrvsarobln  1136. 
Chrysatropasäure  1684. 
Chrysaurin  1149. 
Chrysazin  1134. 
Chrysean  734. 
Chrysen  1138. 
Ohrysin  1659. 
ChrysinsKure  1659. 
Chrysocetrarsäure  1319. 
Chrysochinon  1138. 
Chrysoidine  1148. 
Chrysokreatinin  1613. 
ChrysoUn  1155. 
Chrysophan  1700. 
Chrysophanhydranton 

1136. 
Chrysophansäure  1185. 
Chrysophansaor.  Wismuth 

1136. 
ChrysophyU  1750. 
Chrysophyscm  1186, 1322. 
Chrysorbamnia  1734. 
Chrysotoluidin  1147. 
Chrysotoxin  1605. 
Chvmosin  1814. 
Cluhoriigenin  1694. 
Cichoriin  1694. 
Cicutin  1615. 
Cicutoxin  1676. 
Ciliansäure  1863. 
Cimicinsäure  697. 
Cinchamidin  1575. 
Cinchen  1567. 

—  bromid  1567. 

—  dibromid  1567. 
Cinchocerotin  685. 
Cinchol  685. 
Cincholin  1577. 
Cincholoipon  1567. 
Cinciioloiponsaare  1539. 
Cinchomerons.  1331. 
Cincbonamin  1576. 
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Cinchonibin  1565. 
Cinchonicin  1565. 
Cinchonidin  1570. 

—  Salze  1571. 
Cinchonifin  1565. 
Cinchonigin  1565. 
Cinchonilin  1565. 
Cinchonin  1564. 

—  aethyljodid  1568. 

—  Chlorid  1567. 

—  dibromid  1568. 

—  dichlorid  1568. 

—  methyljodid  1568. 

—  säure  1845. 

—  salze  1569. 

—  sulfosäure  1565. 

—  trihydrojodid  1567. 
CinchonsHure  1331. 
Cinchotenicin  1567. 
Clnchotenidin  1571.    . 
Cincbotenin  1566. 
Cinohotin  1561.  1566. 
Cinchotozin  1566. 
Cinchovatin  1570. 
einen  1171,  1218. 
Cineol  1217. 

Cineolhydrochlorid  1217. 
Gineolsäure  1218. 
Cinnamein  1102,  1263. 
Cinnamol  1096. 
Cinnamylalkobol  1097. 
Cinnamylate  1101. 
Cinnamylcoca'm  1481. 
Cinnamylecgonin  1481. 
Cinnamyleugenol  1215. 
CinnamylgUHJacol  1006. 
Cinnoline  1358. 
Circumpolarisat.  79. 
Cire  des  Andaquies  627. 
Cis -Verbindungen   s.   Ver- 
bindungen selbst. 

Citraconsäure  569. 

—  anbydv.  570. 
Citral  1178. 
Citral-Naphtocincbonins. 

1178. 
Citramalsäure  529. 
Citramid  573,  687. 
Citrate  574. 

Citrazinsäure  573,  1331. 
Citren  1171,  1189. 
Citronellal  1177. 
Citronellaldehyd  1 1 77. 
Citronellaöl  1232. 
Citronellasäure  1177. 
Citronellol  1177. 
Citronenblätteröl  1191. 
Citronencampher  1190. 
Citronengrasül  1232. 
Citronenöl  1189. 
Citronenolcampher  1190. 
Citronensaft  1871. 
Citronensäure  566. 


Citronensäure,  Aether  687. 

—  Amid  573. 

—  Erk.  572. 

—  Nachw.  573,  574. 
im  Weine  1769. 

—  Salze  574r 

—  Synthesen  566. 

—  -Aethyläth.  687. 

—  tetraäthyläther  567. 
. —  reihe  565. 

—  Unterschied  v.  Wein- 
säure 571. 

Citronens.  Aluminium  582. 

—  Ammonium  576. 

—  Antimon.  Kai.  575. 

—  Baryum  576. 

—  Blei  577, 

—  Cadmium  578. 

—  Calcium  576. 

—  Eisenoxyd  579. 
-Ammonium  580. 

—  Eisen  oxy  du  1  578. 

—  Kalium  575. 

-Ammonium  576. 

-Natrium  576. 

—  Kobalt  578. 

—  Kupfer  582. 

—  Lithium  576. 

—  Magnesium  577. 

—  Natrium  576. 

—  Nickel  578. 

—  Quecksilber  582. 

—  Silber  582. 

—  Strontium  576. 

—  Wismuth  575. 
-Ammonium  575. 

—  Zink  578. 
Citronin  1149. 
Citrophen  989. 
Citropten  1190. 
Cladoninsäure  1319.       • 
Ciadonsäure  1319. 
Clematitin  1665. 
Cloven  1174. 

Clupem  1799. 
Cnicin  1667. 
Coagulation  1774. 
Coaks  134. 
Coaltar  137. 
Cocabasen  1476. 
Cocätbylin  1482. 
CocagerbsHure  1483. 
Cocain  1476,  1481. 

—  Best.  1477. 

—  Homologe  1482. 

—  Salze  1480. 

—  synthet.  1478. 
Cocamin  1481. 
Cocasäure  1481. 
Cocawachs  1483. 
Cocaylbenzoyloxyessigs. 

1481. 
Cocayloxyessigs.  1479. 


Coccellsäure  1821. 
Coccerin  270. 
Ooccerin  säure  515. 
Coccerylglycol  270. 
Coccinin  1157,  1742. 
Coccognin  1677, 
Cocculin  1644,  1646. 
Cocetin  1483. 
Cochenille,  Nachw.  1766. 
Cocosäther  620. 
Cocosfett  658. 
Cocosöl  658. 

—  seife  449. 

—  nussbutter  658. 
Cocosölsodaseife  449 
Cocylalkohole  264. 
Codamin  1517. 
Codeün  1509. 
Codeinäthylbydroxyd  1512. 

—  dijodid  1512.    ^ 
Code'inmethvlhydroxyd 

1512. 

—  Nachw.  1513. 

—  Salze  1514. 
Coerulein  1155. 
Coerulignol  1013. 
Coerulignon  372,  1018. 
Coerulinsäure  1313. 
Coerulinschwef  eis.  1113. 
Coffearin  1600. 
Coffeidin  1594. 

—  carbonsäure  1595. 
Coffein  1589. 

—  Ammoniumeitrat 
1599. 

—  Best.  1595. 

—  Erk.  1593. 

—  methyljodid  1594. 

—  Natriumbenzoat  1599. 

—  Natriumbromid    1599. 

—  Natriumcinnamylat 
1599. 

—  Natriumeitrat  1599. 

—  Natriumsalicyl.    1599. 

—  Salze  1597. 

—  sulfos.  Natrium  1599. 

—  synthet.  1591. 
Cognac  195,  218. 
Cognacäther  620. 
Cohobation  1159. 
Coke  134. 
Colanin  1590. 
Colanusspulver,  Coffeinbe- 

stimmung  1596. 
Colchicaceenbasen  1411. 
Colchicein   1413. 
Pol  chicein  amid  1413. 
Colchicin  1411. 

—  Nachw.  1413. 
Colchicinsäure  1413. 
Colein  1772. 
Coleopterin  802. 
CoUagene  1854. 
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Collidine  1334. 
CoUodium  839. 
Collodium,  canthar.  839. 

—  elastic.  839. 
Collodiaiuseide  840. 
GollodiumwoUe  838. 
Colloturin  1614. 
Colloxylin  836,  838. 
Colocynthein  1694. 
Colocynthin  1694. 
Colocynthitin  1694. 
Colonialsyrup  906. 

—  Prüf.  919. 
Coloniapulver  604. 
Colonnenapparat  197. 
Colophen  1182,  1270. 

—  hydrür  1269. 
Oolophonin  1270. 
Oolophonium  1269. 
ColophoDon  1270. 
Coloquinten,  Nachw.  1621. 
Color  240. 

Colostrummilch  1850. 
Columbin  1654. 
Columbosäure  1655. 
Colzaöl  669. 
Combinationstypen  39. 
Compositenalkaloide  1610. 
Compound  liquid-Bichard- 

son  148. 
Conchairamidin  1576. 
OoDchairamin  1576. 
Conchinamin  1573. 
ConchiDin  1561. 
Conchiolin  1800,  1861. 
GoncuBConidin  1574. 
Concusconin  1574. 
Coiidensation  68. 
Cond  urangin  1694. 
Gouessin  1386. 
Configuration,  begünstigte 

58. 
Conglutin  1792. 
Congogelb  1157. 
Congoroth  1157. 
Conhydrin  1378. 
Coniceme  1378,  1486. 
Coniferenhonig  904. 
Coniferin  1034,  1695. 
Coniferylalkohol  1036, 

1695. 
Coniin  1371. 

—  Best,   im    Extr.   Conii 
1375. 

—  Erk.  1374. 

—  inactives  1372. 

—  künstliches  1372. 

—  linksdr.  1376. 

—  PerJodide  1374. 

—  Salze  1376. 
Conserviren  org.  K.   252. 
Conservirungsmittel,  Nach- 
weis in  Milch  1852. 


ConsoUcin  1610. 
Oonsolldin  1610. 
Constitution  org.  V.  24. 
Constitntionsformeln  22. 
Constitutionstheorie  40. 
Convallamaretin  1696. 
Convallamarin  1696. 
Convallaretin  1696. 
Convallarin  1696. 
Convicin  1468. 
Convolvulin  1279. 
Convolvulinol  1279. 
Convolvulinolsäure  1279. 
Convolvulinsäure  1279. 
Conydrin  1378. 
Conylen  139,  141,  1373. 

—  bromid  1373. 
Conylenglycol  1373. 
Conyiin  1334,  1374. 
Copaivabalsam  1258. 
Copaivaöl  1196. 
Copaivasäure  1259. 
Copal  1275. 
Copalchin  1677. 
Copalresen  1276. 
Copra  658. 
Corallin  1153. 

—  phtalei'n  1153. 

—  rothes  1152. 
Cordol  1076. 
Coriamyrtin  1669. 
Corianderöl  1212. 
Coriandrol  1176,  1212. 
Coridin  1334. 
Corindin  1618. 
Comem  1800. 
Comin  1677. 
Cornutin  1605. 
Cortepinitanns.  1312. 
Corticin  1677. 
Cdrybulbin  1535. 
Corycavin  1535. 
Corydalin  1534. 
Corydalisbasen  1533. 
Coi-ydin  1535. 

Coryl  168. 
Corytuberin  1535. 
Cosaprin  959. 
Cosmoline  113. 
Costusöl  1240. 
Cotarnaminsäure  1524. 
Cotamin  1524. 
Cotaminmethylimid    1524. 
Cotarninoxim  1524. 
Cotarninsäure  1524. 
Cotarnon  1524. 
Cotarnsäure  1524. 
Cotinin  1381. 
Cotogenin  1649. 
Cotoin  1648. 
Cottonöl  670. 
Coupier's  Blau  1151. 
Coupier'scher  Apparat  940. 


Crataegin  1677. 

Crelium  996. 

Creme    de    tartre   soluble 

556. 
Cremes  219. 
Cremefarbe  1148. 
Cremometer  v.  Chevallier 

1841. 
Cremor  tartari  541,  542. 

solubilis  556. 

Creolin  996. 
Crepin  1677. 
Cresolin  996. 
Cresol.  crud.  995. 

—  pur.  liquef.  995. 
Cristia  1859. 
Croce'm  1149,  1156. 

—  Scharlach  1157. 
Crocetin  1761. 
Crooin  1761. 
Crocose  1761. 
Crossopterin  1615. 
Crotin  679.  1808. 
Crotonalbamin  679. 
Crotonaldehyd  316,  692- 
Crotonalkohol  691. 
Crotonchloral  329. 

—  hydrat  330. 
Crotonglobulin  679. 
Croionharz  679. 
Crotonitril  744. 
Crotonöl  678. 
Crotonol  679. 
Crotonolsäure  679. 
Crotonsäure  694. 
Crotonylen  139,  141. 
Crotonylsenföl  1872. 

—  thioharnstoflf  1872. 
Cruciferenöle,  Nachw.  66:«. 
Cryptidine  1339,  1356. 
Cryptopin  1520, 
Crystalli  tartari   541,  54i:. 
Cubebencampher  1196. 
Cubebenöl  1196. 
Cubebensäure  1670. 
Cubebin  1669. 

Cudbear  1758. 

Culüabanöl  1240. 
!  Cumalinsäure  525,  703. 
I  Cumarilsäure  1104. 
I  Cumarin  1103. 

Cumarindibromid  1104. 

Cumarinsäure  1103. 

Cumaron  1104. 

Cumarsäure  1103. 

—  anhydr.  1103. 
Cumidinsäure  1059. 
Cuminaldehyd  1030. 
Cuminalkohol  1022. 
Cuminol  1030. 
CumiDsäure  1058. 
Cumol  944. 

;  Cuprein  1575. 
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Cuprain,  Üebertulirung;  in 

Cyanodn  1155. 

Chinin  I5T6. 

OyanpIaCin  739. 

Dambonit  289. 

Cupreol  68&. 

—  -Cyankalinm  740. 

Cuprin  152G. 

Daniianaöl  1239. 

Cuprooin  1625. 

Cyanqueckailbor  737. 

Dammarharz  1275. 

Cyankftlinm  738. 

Dammarolsäure  1275. 

Curare  1402. 

Oyansünre,  echte  768. 

DammarreBeD  1275. 

Ourarealkaloide  1402. 

—  Aether  759. 

DammarylBäure  1275. 

Curarin  1403. 

—  Salze  769. 

Curoasöl  677. 

17. 

Cureumagelt.  1750. 

Oyandlber  739. 

DampfdTnok  20. 

CuTcumaöl  1240. 

Cyankalinm  739. 

Dampfleim  1860. 

Cjanstrontium  735. 

t'uicamaitärke  651. 

Danain  1735. 

Cutcumatinotnr  1751. 

Cyanurohlorid  740. 

Daphnetin  1697. 

Curcumin  1760. 

Daphnin  1155,  1697. 

Curin  1403. 

OyaawaMeretofT  718. 

Datiscin  1697. 

Cuscamin  1574. 

—  Bast.  725,  728. 

Ouecosidin  1574. 

—  Erk.  720. 

CuBCOnin  1574. 

—  Nachw.  722,  1029. 

»ecahydronaphtalin   1122 

CUBCUtin  1734. 

—  Salze  731. 

Decan  93,  96. 

CuskhygTin  1482. 

—  waMerfreiar  719. 

Decarbousnem  1319. 

Cusparidin  1579. 

—  -AcMtaldehyd  315. 

Deoarbouflninaäure  1819. 

Cusparin  1579. 

Decatylalkohol  264. 

—  oMoin.  724. 

Decylaldehyd  1874. 

Cutal  1093. 

Cyanziiik  736. 

Decylen   128. 

Cuticularii.  Subrt.  841. 

Cyclamin  1696. 

DecyleuBäure  1279. 

Cyamelid  758. 

Ojclamiretin  1697. 

Dehydracetsäure  615. 

Cjan  717. 

c    - 

Dehydrocholaäure  1863. 

—  echtes  717. 

C'                                 10. 

BehydrocLuchen  1568. 

—  eigentUchei  TI7. 

c 

Dehydrocinchonin  1568. 

—  PBendo-  717. 

0                                    331. 

Dehy  droci  nchoninchlorid 

Cjauammonium  735. 

0 

156B. 

Cyanate  758. 

0 

Dehydrocorydaiin  1534. 

CyaDharyum  735. 

c 

DehydrodivanUlin  1035. 

Cyanoadmiom  738. 

c 

DehvdroBchleims.  565. 

0, 

Dekkhydrochiaolin  1843. 

Cyaneitan  737. 

0 

Delokansäure  1710. 

c 

Oyanatholine  759. 

c 

Delphinoidin  1433. 

Cjangai  717. 

Cymole  945. 

DelphiDBäure  423. 

CyanRold  739. 

Cvraolphenol  998,  1002. 

DelpLiBin  1433, 

—  -CyankaUnm  73B. 

CvinoUulfoi..  945. 

Cyanhydrine  306. 

Cvmoplienole  998. 

DepreBBion  18. 

Cyanide  720,  731. 

Cynancliin  1864. 

—  moleculare  19. 

Cyanimid  740. 

Cynanchol   1664. 

Dennatol  1087. 

Cyanin  1342,  1739, 

Cynapin  1615. 

Dermol  1138. 

CyaniaWau  1342. 

Cynoctonin  1432. 

Derrid  1647. 

CvankaUum  732. 

Desinfectol  996. 

—  Liebif'sche»  733. 

Cyiirrflsencampher  1202. 

Desrootropie  62. 

Cyankobalt  737. 

Cypresseiiöl  1202. 

Cyanin pf er  737. 

Cvstem  416. 

Desoxyamalina.  1593. 

Cyanmnßnesiuni  738. 

Cvstin  416,  822. 

DeBoxybenzoin  1027. 

Cyanmetalle  731. 

Cvthin  465,  1876. 

DesoxychoUäure  1884. 

CytoBln  798. 

Deaozy  Coffein  1692. 

"     182T. 

Deaojiyguanin  1873. 

D. 

DeBOxyBtrychnin  1391. 

Cvannatiium  735. 

DeBoiytheobromin  1587. 

Cyamiickel  736. 

Daoliefett  650, 

DeBOxjxanthin  1873. 

Cyaiiotonn  1872. 

Dahlia  1144. 

Dessertwein  224. 

—  Natrium  1872. 

Dahlin  864. 

Deuteroalbumose  1789. 

Cyanomaclnrin  1756. 

Dahmenit  1877. 

Deuteiopin  1529. 
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Denterotoxine  1811. 
De  Vry'sche  Chininpr.  1550. 
Dextran  872. 
Dextrin  873. 

Best,    in    Kindermehl 

862. 

—  käufl.  874. 

—  künstl.  873. 

—  officin.  874. 

—  reines  875. 

—  Schwefels.  884. 
Dextronsäure  519,  875. 
Dextrose  880. 

—  Best,  neb.  Lävulose 
in  Wein  244. 

Dextrosecarbons.  520. 
Dextrosephenylhydrazon 

886. 
Diacetamid  589. 
Diacetanilid  958. 
Diacetin  275. 
Diacetonamin  337. 
Diacetyl  339. 

Diacetylbemsteinäther  6 1 7 . 
Diacetylbrenzcatechin 

1005. 
Diacetylcb  Ölsäure  1863. 

—  Cyanid  529,  586. 
Diacetyldioxypbenantbreu 

1498. 
Diacetyllactucerol  1296. 
Diacetylmetbysticin    1657. 
Diacetylmorpbin  1498. 
Diacetylresorcin  1008. 
Diacetylen  142. 
Diäthoxychlorpurin  798. 
Diäthoxyoxycoifein  1597. 
Diäthyl  28. 

—  äsculetin  1684. 

—  amin  709. 

—  aDÜin  956. 

—  benzol  944. 

—  dioxyazohenzol  986. 
Diäthylenalkohol  270. 
Diäthylendiamin  714. 
Diäthylessigsäure  431. 
Diäthylglycocoll  -  Guajacol 

1873. 
Diäthylharnstoff  782. 
Diäthylhydrazin  716. 
Diäthylketon  338. 
Diäthylphospbors.  604. 
Diäthylsulfat  596. 
Diäthylsulfon  302. 

—  -Dimethylmethan  291. 
Dialdehyde  331. 
Dialkyle  92. 

Dialkylbenzo^sHUren     942. 
Dialkylbenzole  942. 
Dialkylimide  706. 
Dialkvlpbeuylamine  956. 
Diallyl  139. 
Diallylamin  709. 


Diallylaminharnstoff  772. 

—  hexasulfld  276. 

—  sulfid  691. 

—  thiohamstoflf  772. 
Diallylen  142. 
Dialursäure  795. 
Diamid  413. 
Diamidobenzole  961. 
Diamidocaprons.  433. 
Diamidodiphenyl968, 1118. 
DiamidoeKsigs.  433. 
Dianiidonaphtol  1128. 
Diamidonitrophenol  984. 
Diamidophellandren   1205. 
Diamidophenol  986. 
Diamidopropionsäure  417. 
Diamidotoluole  961. 
Diamidovalerians.  421. 
Diamin  413. 

Diamine  704,  713,  961. 
Diamylketon  338. 
Dianhydrolupinin  1469. 
Dianthin  1155. 
Diapbtherin  1349. 
Diarsoniumjodide  710. 
Diastase  196,  1803. 

—  Best,  des  Fermentativ- 
y  ermögen  s  1804. 

Diaterebins.  530. 
Diaterpenyls.  530. 
Diazoamidobenzol  965. 
Diazoamidoverb.  963. 
Diazobenzol  964. 
Diazobenzolkalium  962. 

—  sulfosäure  307,  964. 
Diazoessigsäure  413. 
Diazoguanidiniiitrat  785. 
Diazomethan  778. 
Diazoniuin salze  962. 
Diazooxyacrylsäureäther 

1856. 
Diazophenetolchlond   9t 6. 
Diazoresorcin  1008. 
Diazoverb.  961. 
Dibenzalerythrit  280. 
Dibenzoylhydrocoton  1649. 
üibenzoylmorphin  1498. 
Dibenzyl  1118. 

—  amin  960. 
Dibromäsculin  1683. 
Dibromätbane  175. 
Dibromapopbyllin  1525. 
Dibrombenzole  947. 
Dibrombernsteins.  480, 

525. 
Dibrombrenzweins.  571. 
Dibrorabrucin  1399. 
Dibromcampher  1249. 
Dibromcapions.  702. 
Dibromcinchonin  1568. 
Dibromcytisin  1466. 
Dibromcotinin  1381. 
Dibromessigs.  410. 


I  Dibromeugenol  1215. 
I  Dibromgalluss&are  1086. 

Dibromhämatoxylin    1 7  54. 
I  Dibromhydrin  275,  690. 
I  Dibrommalonsäure  532. 
I  Dibrommenthon  1221. 
I  Dibrommeihan  159. 

Dibromoxyconicem  1378. 
'  Dibrom Pilocarpin  1473. 
I  Dibrompropylalkohol   690. 
I  Dibromquercetin  1718. 
,  DibromsenfÖl  771. 
!  Dibromstearins.  698. 
!  Dibromv  erbindun  gen  siehe 
I  aucJi  Verb,  selbst. 

Dibromzimmts.  1101. 

Dibutyraldin  1377. 
'  Dibutyrylphloroglucia 
'  1634. 

I  Dicarbonsäuren  463. 

Dicarbopyridlns.  1331. 
'  Dicetylmalonsäure  490. 
'  Dichininsulfat  1546. 
,  Dichinolin  1342. 

Dichlora  cetessigäther  617. 
I  Dichloraceton  566. 

—  cyanbydr.  566. 
Dichloräthan  168,  170. 
Dichloräther  299. 
Dichloräthylen  172. 

—  dichlorid  172. 
Dichlorallylen  329. 
Dichlorbenzole  947. 
Dichlorbrucin  1399. 
Dicblorcampher  1249. 
Dichlorcinchonin  1568. 
Dicbloressigsäure  321, 408. 

—  Aethyläther  322. 
Dicblorfl  uorescein  1155. 
Dichlorhydrin  690. 
Dichlorhypoxantbin  800. 
Dichlurisochinolin  1355. 
Dichlormethan  148. 
Difhlornaphtalin  1122. 
Dicblornaphtocbinon  1120. 
Dichloroxyisobutters.    566. 
Dichlorpropylalk.  690. 
Dichlorpropylen  329. 
Dicinchonin  1570. 
Dicksaft  908. 
Dicodeylmethan  1515. 
Diconchiuin  1564. 
Dicotoin  1648. 
Dicyan  717. 
Dicyancodein  1512. 
Dicyandiamid  740,  791. 
Dicyanoxyisobutters.    566. 
Dicyansäure  759. 
Dierucin  669. 
Diesbacher  Blaa  752. 
Diffuseur  907. 
Diffusionsbatterie  907. 
Digallussäure  1088,  1091. 
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Digltalacrin  1644. 
Digitalem  1643. 
Digitaletin  1644. 
Digitaligenin  1643. 
Digitalin  1637,  1642. 

—  deutsch.  1639. 

—  kryst.  1638. 

—  Nachw.  1644. 

—  passiv.  1643. 

—  V.  Homolle  1638. 

—  V.  Nativelle  1638. 
Digitalinum  verum  1642. 
Digitalinsäure  1644. 
Digitaliretin     1644. 
Digitaloin  1644. 
Digitaloinsäure  1644. 
Oigitalosamin  1644. 
Digitalose  1643. 
Digitin  1643. 
Digitoflavon  1643. 
Digitogenin   1642. 
Digitogen  säure  1642. 
Digitonin  1642. 
Digitophyllin  1641. 
Digitosäure  1642. 
Digitoxigenin  1641. 
Digitoxin  1640. 

—  Bestimmung  1641. 
Digitoxose  1641. 
Digitsäure  1642. 
Diglycolamids.  408. 
Diglycolsäure  407. 
Diheptylessigsäure  438. 
Dihexylketon  338. 
Dihomocinchonin  1570. 
Dihydroapobarmin  1471. 
Dihydroarecaidin  1488. 
Dihydrocarveol  1002. 
Dihydrocarvon  1170. 
Dihydrochinazoline     1357. 
Dihydrochinolin  1342. 
Dihydroisoapiol  1688. 
Dihydronaphtalin  1122. 
Dihydroorthoxylol  1675. 
Dihydroparacymol  1168. 
Dibydrophtalsäure  1058. 
Dihydropyridin  1337. 
Dihydroresorcin  1008. 
Dihydrostrychnin  1391. 
Dihydrostrychnolin     1392. 
Dihydroterephtalsäure 

1059. 
Dihydrothebain  1516. 
Dihydroxylchinin  1539. 
Diimidoamidophenol  984. 
Diimidonaphtol  1128. 
Diisoamylen  132. 
Diisobutylketon  338. 
Diisopren  1171,  1298. 
Diisopropylketon  338. 
Diisothiocyans.  Kalium 

765. 
Dijodacetylen  166. 


Dijodäthane  176. 
Dijodcarbazol  1118. 
Dijodessigsäure  410. 
Dijodmethan  160. 
Dijodnaphtol  1126. 
Dijodoform  165. 
Dijodpapaverin  1518. 
Dijodparaphenolsulfosäure 

993. 
Dijodphenoljod  974. 
Dijodsalicylsäure  1077. 

—  Methyläther  1077. 
Dijodsalicylsaures  Natr. 

1077. 
Diiodsaligenin  1023. 
Dijodsalol  1076. 
Dijodresorcinsulfos.  Kai. 

1009. 
Dijodthioresorcin  1009. 
Dijodvinylamin  1856. 
Dikabrot  436. 
Dikafett  658. 

Diketohexamethylen  1008. 
Diketone  339. 
Diketonsäuren  563. 
Dilactamidsäure  417. 
Dilactylsäure  502. 
Dilemblätteröl  1227. 
DiliturPäure  795,  797. 
Dillapiol  1211,  1688. 
Dillisoapiol  1688. 
Dillöl  1211. 
Dimetboxycinchonins. 

1519. 
Dimethoxylstrychnin  1400. 
Dimethyl  95. 

—  acetal  317. 

—  acryteäure  696. 

—  äscnletin  1684. 

—  äthylcarbinol  262. 

—  alloxan  1593. 

—  amidoantipyrin    1354. 
azoben'/ol  s.  I.  an- 

org.  Tbl.,  H.  613. 

—  amidobenzole  961. 

—  amidoessigs.  412. 

—  amin  708. 

—  anilin  956. 

—  anthracen  1135. 

—  arsenoxyd  358. 

—  benzoesäuren  1057. 

—  benzol  943. 

—  bernsteins.  488. 

—  carbinol  257. 

—  colchicinsäure  1413. 

—  coniin  1377. 

—  Cumarin  1104. 

—  cytisin  1466. 

—  dioxychinon  1663. 

—  essigsaure  420. 

—  fumarsäureanhydrid 
1332. 

—  furfuran  914,  1337. 


Dimethylglycocoll  412. 

—  harnsäure  1587. 

—  hydrazin  716. 

—  keton  385. 

—  malonsäure  488. 

—  malonylharnstoff 
1591. 

—  morphin  1512. 

—  naphtalin  1128. 

—  naphtol  1625. 

—  uxamid  1593. 

—  oxychlorpurin  799. 

—  parabans.  1592. 

—  paradiamidobenz.  961. 

—  phenole  997. 

—  phenvlisopyrazolon 
1349.' 

—  phloroglucin  1020. 

—  piperazin  714. 

—  piperidin  1486. 

—  protocatechus.  1084. 

—  pyrazin  276. 

—  Pyridine  1334. 

—  pyrogallol  1731. 

—  pyrogallolacrylsäure 
1489. 

—  pyrrol  1337. 

—  strychnin  1390. 

—  sulfat  596. 

—  sulfon  302. 

—  tbiophen  1337. 

—  uramil  1591. 

—  xanthin  799,  1585. 
Dimilchsäure  502. 
Dimorphvlmethan  1515. 
Dinaphtoie  1124,  1125, 

1625. 
Dinaphtyl  1122,  1138. 
Dinatriumglycol  270. 
Dinicotinsäure  1332. 
Dinitroamidophenol  984. 

—  anissäure  1079. 

—  anthrachinon  1130. 

—  arbutin  1689. 

—  benzole  950. 

—  brucin  1399. 

—  cellulose  838. 

—  Chinin  1538. 

—  chr^'sin  1659. 

—  dextrin  875. 

—  dibromfluorescem 
1155. 

—  dimethyl  butylbenz- 
aldehyd  951. 

—  dimethylbutylbenzol- 
azoimid  951. 

—  isopropan  426. 

—  kresol  994. 
Salze  994. 

—  naphtalin  1122. 
~  naphtol  1125. 

—  nonan  700. 

—  orthokresolkRlium995. 
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Dinitroparaamidobenzoe- 
säure  1079. 

—  phenole  982. 

—  propan  420,  597. 

—  salicylsäure  1066. 

—  stärke  846. 

—  strychnin  1389. 

—  strychnol  1389. 

—  strychnolcarbonsäure 
1389. 

—  thiophen  050. 

—  toluol  950. 
Dinltrosoresorcin  1153. 
Dinitroveratrol  1525. 
Dioctylessigsäure  440. 
Bioctylmalons.  490. 
Diolalkohol  1226. 
Diolefine  138. 
Diolsäure  1226. 
Dionin  1515. 
Diorsellinsäure  1085, 

1318. 

—  Erythritäther  1318. 
Dioscorin  1611. 
Diosmin  1698. 
Diosphenol  1226. 
Dioxime  339. 
Dioxiudol  1115. 
Dioxyaceton  274. 
Dioxyacetophenon  1038. 
Dioxyadipinsäure  562. 
Dioxyäthylenbemstein- 

säure  534. 
Dioxy  anthrachinone   1131. 
Dioxybenzaldehyd  1033. 
Dioxy  benzaldehy  de  1034. 
Dioxybenzoesäuren  1083. 
Dioxy  benzol  1004. 
Dioxy  benzophenon  1154. 
Dioxyberberin  1435. 
Dioxy bemst einsäure  533. 
Dioxy  buttersäure  517. 
Dioxy caprons.  517. 
Dioxycumarine  1106. 
Dioxyd icar bonsäure  532. 
Dioxyd  iphenylenketoxy  d 

1752. 
Dioxy  essigsaure  515. 
Dioxyfettsäuren  515. 
Dioxyflavon  1659. 
Dioxyglutarsäure  562. 
Dioxy  hexamethylen    1012. 
Dioxyisonicotins.  573. 
Dioxykorksäure  562. 
Dioxyraalonsäure  532. 
Dioxymesitylen  1013. 
Dioxymethylantbraoh. 

1135. 
Dioxy  morphin  1497. 
Dioxynaphtalin  1127. 

—  dicarbonsäure  1528. 
Dioxynaphtochinon  1128. 
Dioxynicotins.  1331. 


Dioxypalmitins.  517. 
Dioxyphenanthren  1498. 
Dioxyphenylessigsäure 

1084. 
Dioxyphtalsäure  1525. 
Dioxypropionsäure  516. 
Dioxypyridine  1329. 
Dioxypyrimidin  1798. 
Dioxy sebacinsäure  562. 
Dioxy  spartein  1385. 
Dioxy  Stearins.  517,  674, 

698. 
Dioxytoluol  1012. 
Dioxyundecylensäure  1872. 
Dioxy valeri ans.  517. 
Dioxyweinsäure  563. 
Dioxyxanthon  1752. 
Dioxyzimmtsäuren  1105. 
Dipenten  141,  1171,  1218. 

—  dichlorhydr.  1172, 
1183. 

—  dihydrojodid  1218. 

—  hydrobromid  1183. 

—  nitrosvlchlorid  1172. 
Diphenetolharnstoff  982. 
Diphenol  974. 
Diphenole  974. 
Diphensäure  1137. 
Diphenyl  1118. 

—  äthan  1118. 

—  äthvlen  1119. 

—  äthylendianiin  714. 

—  amin  959. 

—  aminblau  960,  1045. 

—  aminorange  960. 

—  benzol  1118 

—  chinoxalin  1357. 

—  gruppe  Uli 

—  guanidin  959. 

—  harnstoff  956. 

—  hydrazin  968. 

—  jodoniumhydroxyd 
947. 

—  jodoniumjodid  947. 

—  keton  1037. 

—  methan  1118. 

—  oxj^d  982. 

—  rosanilin  1144. 

—  thiohamstoff  959. 

—  tolylmethan  1141. 
Diphenylenketon  1130. 
Diphenylenketonoxyd 

1076. 

Diphenylenmethan  1119. 

Diphenylin  968. 

Diphtherieantitoxin  Beh- 
ring 1810. 

Diphtherieheilserum  1810. 

Dipicolinsäure  1332. 

Dipiperidein  1486. 

Dipropargyl  142. 

Dipropargyloctobromid 
142,  933. 


Dipropionyleyanid  586. 
Dipropylketon  338. 
Dipulvinsäure  1321. 
Dipyridin  1326. 
Dipyridyl  1326. 
Dipyridyldicarbons.  1384. 
Disaccharide  827,  877. 
Disacryl  692. 
Disalicylpyrogallol  1019. 
Disulfoxyde  969. 
Ditaalkaloide  1406. 
Ditarn  1406. 
Ditamin  1406. 
Ditereben  1182. 
Diterpene  1175. 
Dithion  1078. 
Dithiosalicyls.  1077. 

—  Lithium  1078. 

—  Natrium  1078. 

—  Wismuth  1078. 
Dithymoldijodid  1001. 
Ditolyl  1118. 
Diuretin  1588. 
Divaricatsäore  1321. 
Divicin  1468. 
Dividiyigerbsäure  1095. 
Divinyl  141. 
DiweJnsäure  537. 
Dizimmtsäuren  1102. 
Dodecan  93,  96. 
Dodecylen  128. 
Döglingsäure  700. 
Dokosan  93. 
Donn^'sche  Eiterprobe 

820. 
Doppelaldehyde  381. 
Doppelketone  339. 
Dormiol  1871. 
Dostenöl  1199. 

—  cretisohes  1199. 
Dotterplättchen  1795. 
Dotterstoflfe  1795. 
Drachenblut  1273. 
Dracoalban  1273. 
Dracoresen  1273. 
Dracoresitannol  1273. 

{  Dragendorfifs  Beagens 

I  1368. 

t  Drehung,  specif.  80. 

I  Drehungsconstante  80. 

I  Drehungs vermögen  80. 

'    —  moleculares  80. 

I  Dreifach-Ohlorkohlenstoff 

i  173. 

I  Drimin   1648. 

I  Drimol  1648. 

Droserafarbst.  1751. 
'  Drupose  1735. 
I  Drusenbranntwein  195. 
I  Dualin  603. 
I  Dualistisches  System  25. 

Duboisin  1458. 

Dannsaft  907. 


Alphabetisches  Sachregister. 


1899 


Dulcamaretin  1735. 
Dulcamarin  1461,  1735. 
Dulcin  285,  981. 
Dulcit  285. 
Bulcitan  285. 
Dulcitmanna  285. 
Dulcose  285. 
Duotal  1006. 
Burol  944. 
Durylsäure  1058. 
Dynamit  603. 
Dynamogen  1834. 
Dysalbumose  1789. 
Dyslysin  1863. 


E. 

Eau    v^geto  -  min^rale    de 

Goalard  385. 
Eberwurzelöl  1240. 
Ebonit  1299. 
Ebullioskop  212. 
Ecballin  1663. 
Ecbolin  1603. 
Ecgonin  1479,  1876. 

—  äther  1478. 
Ecgoninsäure  1479. 
Echioerin  1660. 
Echikautschin  1660. 
Echinopsin  1610. 
Echiretin  1660. 
Echitamin  1406. 
Echitammoniumbydr. 

1406. 
Echitein  1660. 
Echitenin  1407. 
Echitin  1660. 
Echtblau  1145. 
Ecbtgelb  1148. 
Echtgrün  1153. 
Echtroth  1156. 
Edeltannenöl  1188. 
Eichelzucker  288. 
Eichenbitter  1679. 
Eichengerbsäure  1311. 
Eichenholzgerbsäure  1311. 
Eichenholzkreosot  1015. 
Eichenphlobaphen  1311. 
Eichenroth  1311. 
Eidotter  994. 
Eieralbumin  1778,  1877. 

—  kryst.  1779. 

Eierglobuhn  1796. 

Eieröl  653. 

Eigelb,  Erk.  994. 

Eigenschaften,  physikali- 
sche, d.  org.  Verbind. 
71. 

Eigon  1784. 
Eikonogen  1127. 
Eikosan  93. 
Eisenäthylat  202. 


Eisenalbuminat  1780. 
Eisenalbuminsäure  1782. 
Eisenbeize  388. 
Eisenchinincitrat  1557. 
Eisenleberthran  652. 
Eisenoleat  699. 
Eisenpepton  1821. 
Eisensaccharat,   I.   anorg. 

Tbl.  805. 
Eisenseife  699. 
Eisenweinstein  557^ 
Eisessig  354. 
Eiter  im  Harne  819. 
Eiweiss  1778. 

—  Best,  im  Harn  1786. 

—  Nachw.  im  Harn  1785. 

—  krystallis.  1779,  1784, 
1795. 

—  reagenzpapier  1786. 
Eiweisskörper  1772. 

—  Best,  im  Biere  249. 

—  Best,  in  d.  Pflanz. 
1794. 

—  wasserlösliche  1777. 
Ei  Weisspepton  1818. 
Eka-Jodoform  165. 
Ekrasit  995. 
Elaidinprobe  664. 
Ela'idinsäure  698. 
Ela'idinseife  454. 
Ela'insäure  697. 
Ela'inseife  454. 
Elastin  1801. 
Elaterid  1663. 
Elaterin  1663. 
Elaterinsäure  1663. 
Elaterinsäureanhydrid 

1663. 

Elateiium  1663. 

Elateropikrin  1663. 

Elayl  129. 

Elaylchlorür  170. 

Elaylum  chlorat.  170. 

Elektricität,  Einw.  70. 

Elektrische     Leitfähigkeit 
82. 

Elektrisches  Gerbver- 
fahren 1307. 

Elektrochem.   Theorie   26. 

Elektrolyte  82. 

Elementaranalyse  5. 

—  auf  nassem  Wege  10. 

—  qualitat.  5. 
— r  quantitat.  7. 

Elemente,  organische  4. 
Elemiharz  1276. 
Elemiöl  1276. 
Elemisäure  1276. 
Eleopten  1161. 
Elfenbein,  künstl.  1299. 
Ellagengerbsäure  1095. 
EUagsäure  1094. 
Elutionsverf.  909. 


Embeliasäure  1673. 
Emeraldin  1145. 
Emetin  1580. 

—  Best,  in  rad.  Ipec. 
1581. 

Emodine  1137. 
Emodinmethyläther   1137. 
Emplastr.  album  coctum 
461. 

—  adhaesiv.  699. 

—  Ceruss.  461. 

—  diachylon  spl.  460. 

—  fusc.  462. 

•  —  lithargyr.  spl.  460. 

—  matris  fusc.  462. 

—  Plumbi  460. 
Emulsin  1802. 
Enallochrom  1682. 
Enantiomorph  80. 
Endermol  1382. 
Enfleurage  1160. 
Enkephalin  1799. 
Enlevage  472. 
Enolform  62. 
Entfärbungspulver  110. 
Entflammungspunkt      des 

Petroleums  105. 
Entsäuerungspulver  110. 
Entscheinungspulver  1123. 
Entzündungspunkt  des 

Petroleums  107. 
Enzian,  Nachw.  1622. 
Enzianbitter  1653. 
Enzyme  251,  1802. 
Eosin  1155. 

—  wasserlösl.  1155. 
Eosinscharlach  1155. 
Eosot  1016. 
Ephedrin  1458. 
Epheuglycosid  1698. 
Epicarin  1127. 
Epichlorhydrin  275. 
Epiguanin  801. 
Episarkin  800. 
Epithelien  im  Harn  818. 
Erbsenstärke  857. 
Erdharze  115,  1287. 
Erdmandelöl  670. 
Erdmann'sches   Beag. 

1368. 
ErdnusBÖl  669. 
Erdöl  97. 

—  amerikan.  97,  104. 

—  von  Baku  115. 

—  kaukasisches  115. 
Erdölsäuren  116. 
Erdpech  1290. 
Erdwachs  108,  110. 
Erechthitisöl  1205. 
Ergosterin  684. 
Ergotin  1603. 
Ergotinin  1604. 
Ergotininsäure  1606. 


1900 


Alphabetisches  Bachregister. 


Ergotsäure  1606. 
Ericinol  1699,  1735. 
Ericolin  1699. 
Erigeronöl  1205. 
EriodyctiODsäure  167S. 
Erlaoger  Blau  752. 
Erlengerbsäure  1317. 
Erleni-oth  1317. 
Erstarrungspunkt  d.  Fette 

637. 
ErucAsäure  700. 
Erucin  1678. 
Erysimin  1735. 
Erysipelin  1619. 
Erythren  141. 
Erythrin  279,   1085,  1318. 

—  (Färbst.)  1155. 
Erythrinsäure  1318. 
Erythrit  279. 

—  Erkennung  280. 
Erythritsäure  517. 
Erythrocentaurin  1667. 
Erythrodextrin    846,    873. 
Erythroglucin  279. 
Erythroglucins.  517. 
Erythrolaccin  1277. 
Erythrolein  1759. 
Erythrolema.  1758. 
Erythrolitmin  1759. 
Ei-ythrooxyanthrachinon 

1131. 
Erythrophlem  1535. 
Erythrophleiiis.  1536. 
Erytbrophyll    1744,    1749. 
ErytbroresitHunol  1273. 
Erythroretin  1677. 
Erythrose  280. 
Erythrosin  1155. 
Erythroxylin  1476. 
Erythrozym  1720. 
Esbach's  Eiweissbefit.  1786. 
Eschscholtziabasen  1531. 
Esenbeckin  1615,  1678. 
Eseramin  1465. 
Eseridin  1464. 
Eserin  1461. 

—  Salze  1463. 
Eserinblau  1462. 
Eserolin  1462. 
Espenholztheer  372. 
Essence  de  Bigarade  1192. 

—  de  Mirbaiie  949. 

—  de  petit  grain  1194. 
Essig  363. 

—  reiner  369. 
Essigätber  611. 
Essigalkohol  335. 
Essigbildner  365. 
Essigessenz  363. 
Essiggährung  256,  364. 
Essiggut  364. 
Essigmutter  365. 
Essigiiaphta  611. 


Essigsäure  358. 

—  reine  354. 

—  verdünnte  361. 

—  Best.  359,  362. 

—  Best,  im  Essig  367. 

—  Best,  im  Weine  234. 

—  Erkennung  358. 

—  Gehaltstab.  360. 

—  Prüfung  359. 
Essigsäure  -  Aethyläther 

6U. 

—  anhydr.  591. 

—  Benzyläther  1022. 

—  Borneoläther  1206. 
--  Butyläther  617. 

—  Cholesterinäther  683. 

—  Glycoläther  628. 

—  Hexyläther  618. 

—  hydrat  354. 

—  Isoamylätber  617. 

—  Isobutyläth.  617. 

—  Isopi-opyläth.  617. 

—  Methyläth.  611. 

—  Octyläth.  618. 

—  Propylätb.  617. 

—  Zimmtäther  1098. 
Essigsäurereibe  340. 
Essigsaure  Salze  373. 

—  Erk.  358. 
Essigsaures  Alumin.  393. 

gelöstes  394. 

trockenes  397. 

—  Ammonium  378. 
gelöstes  380. 

—  Baryum  381. 

—  Blei  381. 

basisch  383. 

basiscii  einf.  384. 

fünff.  38.'i. 

halb.  384. 

zweif.  384. 

neutral  381. 

—  Cadmium  388. 

—  Calcium  380. 

—  Chrom  393. 

—  Eisenoxyd  388. 

—  —  basisches  389. 

gelöst  389. 

neutral  388. 

—  Eisenoxydul  388 

—  Kalium  374. 
gelöst  376. 

—  Kobalt  388. 

—  Kupfer  398. 

basisch  400. 

einf.  400,  401. 

halb.   400,  402. 

zweif.  400,  401. 

—  Kupfer-Calcium  402. 

—  Kupferoxydul  398. 

—  Lithium  380. 

—  Magnesium  386. 

—  Manpran  393. 


Essigsaures  Natrium  S77. 

—  Nickel  388. 

—  Quecksilberoxyd    404. 

—  Qnecksilberoxydol 
403. 

—  Silber  404. 

—  Strontium  381. 

—  Uranoxyd  397. 

—  Wismuth  380. 

—  Zink  386. 
Essigständer  365. 
Ester  591. 

—  basische  628. 

—  neutrale  591,  628. 

—  saure  591. 
Estragol  1208,  1211. 
Estragonöl  1211. 
Ethane  86,  88. 

—  normale  92. 
Etiolin  1750. 
Eucain  A  1484. 
Eucain  B  1454. 
Eucalin  928,  929. 
Eucalypten  1197. 
Eucalyptol  1197.' 
Eucalyptoresorcin  1009. 
Eucalyptusöl  1197. 
Eucarvol  1002. 
fclucasin  1790. 
Euchinin  1561. 

—  gerbsaures  1561. 
Euchron  1060. 
Euchronsäure  1060. 
Eudozin  1154. 
Eugallol  1019. 
Eugenol  1214. 

—  acetamid  1215, 

—  bromid  1215. 

—  Chinin  1561. 

—  Kalium  1214. 
Eugenolmethyläther  1240. 
Eagenotylalkohol  102S. 
Eugensäure  1214. 
Eugetinsäure  1215. 
Euglenaroth  1772. 
Eulactol  1790. 
Eulyptol  1069. 
Eupatorin  1615. 
Euphorbium  1286. 
Euphorbon  1287. 
Euphorin  957. 
Euphtalmin  1453. 

—  Salze  1454. 
Eupion  1298. 
Eupitton  372,  1018. 
Eupittonsäure  1018. 
Eurhodine  1150. 
Eurhodole  1150. 
Europhen  1001. 
Eurostose  1823. 
Eurybin  1735. 
Euxanthinsäure  1751. 
Euxanthon  1752. 
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£azanthon8äare  1752. 
Evemiin  872. 
£vemin8ftiire    1085,   1319. 
Evernsäure  1819. 
Evodiaöl  1239. 
Evonymin  1678,  1699. 
Evonymit  285. 
Exalgin  958. 
Excretin  685. 
Exhaustor  135. 
Exodyne  958. 
Extractbest.  im  Biere  248. 

—  im  Weine  226. 
Extractgehalt   der  Würze 

250. 
Extracttabelle  f.  Wein  227. 
Extract.  camis  1822. 

—  ferri  poinat.  527. 
~  Malti  1804. 

—  plumbi  385. 

—  saponac.  urinae  779. 

—  Saturni  385. 

—  secalis  cornut*  603. 
Extraits  1160. 

F. 

Fabianafarbstoff  1761. 
FaQonbranntwein  195. 
Fa^on weine  241. 
Fällung,  fract.  344. 

—  partielle  344. 
Fäulniss  256. 
Faex  vini  541. 
Fakerit  995. 
Faktis  1301. 
Fangkallafett  436. 
Farbe  org.  Verb.  83. 
Farben,  adject.  1736. 

—  substant.  1736. 
Farbenlacke  1736. 
Farbharze  1256. 
Farbstoffe,  Nachw.  in  der 

Butter  642. 
Farinzucker  906,  909. 
Fastice  1301. 
Favier's  Sprengst  1877. 
Federharz  1296. 
Fehling^sche  Kupferl. 
Feigen  wachs  627. 
Feinsprit  198. 
Fei  tauri  depurat  1862. 
Fei  tauri  iuspissat.  1862. 
Feldpoleyöl  1200. 
Feldthymianöl  1200. 
Feliinsäure  1861. 
Fenchelöl  1210. 
Fenchen  1172. 
Fenchensäure  1172. 
Fenchol  1210. 
Fenchon  1210,  1226. 
Fenchonoxim    1210,    1226. 
Fenchylalkohol  1210, 1226. 


Fenchylchlorid  1210. 
Fermente  251. 

—  diastatiache  256. 

—  eiweissartige  1802. 

—  geformte  251. 

—  nicht  ovganis.  251. 

—  organinirte  251. 

—  pflanzliche  252. 

—  thierische  252. 

—  ungeformte  1802. 
Fermentole  1158. 
Fernambukholz,  Nachw. 

1766. 
Ferratiu  1782. 
Ferratose  1782. 
Ferrhämin  1834. 
Feri'icyan  745. 

—  Kalium  754. 

—  Natrium  etc.  757. 

—  Verbindungen  745. 

—  Wasserstoff  755. 
Ferridcyankalium  754. 
Ferrideisencyanür  751. 
Ferriferrocyanid  751. 
Ferripyrin  1353. 
Ferrocyan  745. 

—  Ammonium  750. 

—  Baryum  750. 

—  Blei  750. 

—  Cadmium  751. 

—  Calcium  750. 

—  Eisen  751. 

—  Kalium  746. 
-  Kobalt  751. 

—  Kupfer  754. 

—  Mangan  754. 

—  Magnesium  750. 

—  Natrium  750. 

—  Nickel  751. 

—  Quecksilber  754. 

—  Silber  754. 

—  Strontium  750.   . 

—  Wasserstoff  748. 

—  Zink  750. 
Ferrocyanide  746. 
Ferrocyan  verbind.  745. 
Ferroeisencyanüre  749. 
Ferro-Ferri-Ferrocyanid 

755. 
Ferrohämol  1834. 
Ferrokaliumeisencyanür 

749. 
Ferropyrin  1353. 
Ferrum  acetic.  sicc.  388. 

—  albuminat.  1780. 

—  borussic.  751. 

—  casei'natum  1791. 

—  citricum  579. 

ammoniat.  580. 

effervesc.  582. 

—  cyanatum  751. 

—  malicum  527. 

—  ole'inicum  699. 


I  Ferrum  peptonnt.  1821. 
I    —  pyrophosph.    c.    Am- 
mon.  citr.  580. 

—  pyrophosph.   c.   Natr. 
citr.  582. 

—  zooticum  751. 
Ferulasäure  1105. 
Fettbest.     in     der     Milch 

1838. 
Fette  630. 

—  Bestimmung  632. 

—  pflanzl.  654. 

—  thierische  638. 

—  Unte rauch.  633. 
Fettextractionsapparat 

1839. 
Fettharze  1256. 
Fettkörper  48,  89. 
Fettsäi\ren  340. 

—  Schmelz-  und   Erstar- 
rungspunkte 638. 

—  Trennung  343. 
Fettsäurereihe  340. 
Feuerlauge  448. 
Feuillin  1678. 
Fibrine  1792. 
Fibrine-Christia  1859. 
Fibrinferment  1792. 
Fibrinogen  1795. 
Fibrin'>gene    Subst.    1792, 

1795. 
Fibrinoplast.    Subst.    1792, 

1795. 
Fibrin  pep  ton  1818. 
Fibroin  1801. 
Ficarin   1678. 
Fichtelit  1138. 
Fichtenharz  1268,  1875. 
Fichtennadelol  1188. 
Fichteurindengerbs.    1312. 
Fichtenroth  1312. 
Ficocerylalkohol  1871. 
PicocerylsHure  1871. 
Filicin  1634. 

—  Bestimmung  1635. 
Filicinsäure  1635. 
Filixgerbsäure  1312. 
Filixöl,  äther.  1313. 
Filixroth  1312. 
Filix.säure  1684. 
Fischgift  1618. 
Fischleim  1858. 
Fischthran  653. 
Fisetin  1701. 

Fisetol  1702. 
Flachsdotteröl  680. 
Flavanilin  958. 
Flavaspidsäure  1635. 
Flaveanwasserstoff  718. 
Fla  von  1659. 
Flavopannin  1637. 
Flavophenin  1157. 
Plavopurpurin  1135. 
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Flech  tenchry  sophan  säure 

1822. 
Flechtensäuren  1318. 
Flechtenstärke  867. 
Fleckwasser  102. 

—  Brönner's  102. 
Fleisch  basen  1613. 
Fleischeztract  1822. 

—  vegetabil.  1823. 
Fleischlösung    von   Leube 

1822. 
Fleischmilchsäure  512. 
Fleischpepton,  Kemmerich 

1818,  1821. 
Fleischsänre  1823. 
Fleischsaft  Furo  1823. 
Flemingin  1752. 
Fliederbeeren,  Nachw. 

1766. 
Fliederduft  1187. 
Florentiner  Flaschen  1159. 
Florentiner  Lack  1743. 
Flores  Benzoes  1040. 
Fluavil  1303. 
Fluoralbumin  1784.  • 
Fluoran  1155. 
Fluoranthen  1138. 
Flnorbenzoesäure  1045. 
Fluoren  1119. 
Fluorescem  1154. 
Fluorsubstitutionsproducte 

des  Methan  166. 
Fluss,  schwarzer  543. 

—  weisser  543. 
Form,  Enol-  62. 

—  fumaroide  60. 

—  Hydroxyl-  62. 

—  Keton-  62. 

—  maleinoide  60. 

—  labile' 62. 

—  pseudomere  62. 

—  stabile  62. 
Formal  313. 
Formaldehyd  308. 

—  Nachweis  311. 
Formaldehydeiweiss   1783. 
Formaldehydglutin  1856. 
Formaldehydlösung  309. 
Formaldehyd  process  1141. 
Formalin  309. 
Formalith  311. 
Formaloin  1632. 
Formamid  588. 

—  Quecksilber  588. 
Formanilid  956. 
Formeln,  Ableitung  15. 

—  allgemeine  65. 

—  Constitutions-  22. 

—  empirische  20. 

—  rationelle  21. 

—  Structur-  22. 
Formiate  351. 
Formin  312. 


Formol  309. 
Formonetin  1713. 
Formonitril  742. 
Formophenetidid  986. 
Formopyrin  1353. 
Formosazon  877. 
Formose  877. 
Formoxim  309. 
Formoxylhydrat  346. 
Formylchloridoxim  743. 
Formylessigsäure  1350. 
Formylsäure  346. 
Formyltrichlorid  149. 
Formyltrihydrat  348. 
Formyltrijodid  161. 
Formylum  tribromat.  159 

—  trichlorat.  149. 

—  trijodat.  161. 
Fragarianin  1735. 
Fragarin  1735. 
Fragilin  1323. 
FranguUn  1137,  1699. 
Frangulinsaure  1137, 1700. 
Franzbranntwein  195,  218. 
Fraxetin  1701. 
Fraxetinsäure  1701. 
Fraxin  1701. 

Fraxinin  283. 
Fraxinusgerbsäure  1317. 
Froehde'sches  Reagens 

1368. 
Froschlaichpflaster  461. 
Fruchtessig  366. 
Fruchtgelee,   Nachw.   der 

Gelatine  1857. 
Fruchtsäfte,  Prüfung  1771. 
Fruchtzucker  899. 

—  Synthese  881. 
Fructose  899. 
Fuchsin  1142. 

—  Nachw.  1142,  1766, 
1771. 

Fuohsin-8.  1143,  1770. 
Fuchsinrückstand  1140. 
Fuchsinschmelze  1140. 
Fuchsin  schweflige  Säure 

307,  1143. 
Fucose  283. 
Fucusol  913. 
Füllen  d.  Seife  448,  449. 
Fulminantin  604. 
Fulminate  742. 
Fulmination  1167,  1184. 
Fulminursäure  743. 
Fumarin  1533. 
Fumaroid  60. 
Fumarsäure  524,  1871. 
Furan  939. 
Furanaldehyd  912. 
Furfuralkohol  913. 
Furfuran  913,  939. 

—  carbonsäuren  565. 

—  dicarbonsäuren  565. 


Furfurol  282,  912. 

—  reacüon  826. 
Fnrol  912. 

Fuscosclerotinsäure  1606. 
Fuselöl  198,  260. 

—  Best,  im   Branntwein 
219. 

Fustin  1701. 

G. 

Gadinin  1619. 
Gadinsäure  651. 
Gährung  251. 

—  alkoholische  253. 

—  im  engeren  S.  251. 
^-  im  weiteren  8.  261. 

—  schleimige  256. 

—  weinige  253. 
Gährungsamylalkohol  26C>. 
Gährongsbutters.  417. 
Gähmngsbutylalkohol  256. 
Ghährungscaprons.  431. 
Gährungscaproylalk.  263. 
Gährungserreger  251. 
G^hrungsgummi  872. 
G&hrungshexylalk.  263. 
Gährungsmilchsäure  499. 
Gährungsprobe  des  Haros 

889. 
Gährungstheorien  254. 
Gährungswidrige  Babst. 

252. 
Gänsefett  650. 
Gänsegalle  1864. 
Ga'idinsäure  697. 
9alactan  872,  876. 
Galactin  872,  1835. 
Galactit  1710. 
Galactonsäure  519. 
Galactose  921,  925. 
Galambutter  659. 
Galangin  1656. 
Galanginmethyl&ther  1876. 
Galbanum  1284,  1875. 
Galbaresinotannol  1285. 
Galgantöl  1240,  1874. 
Galipen  1241. 
Galipidin  1580. 
Galipin  1579. 
Galipol  1241. 
GaUpot  1268. 
Gallacetophenon  1019. 
Gallactucon  1296. 
Gallal  1087. 
Gallanol  1088. 
Gallate  1087. 
GaUein  1155. 
Galle  1861. 

—  einged.  1862. 

—  gereinigte  1862, 

—  kry  stall.  1862. 
Gallenbestandtb.  1861. 
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Gallenfarbst.  1865. 

—  Nachw.  1865,  1866. 
Oallenpigmente  1865. 
GaUenreact.,  Omelin'sche 

1865. 

—  Pettenkofer's  1862. 
Gallensäuren  1863. 

—  Nachw.  ImHarn  1865. 
Gallensäurereact.  1862, 

1865. 
Gallensteine  1867. 
Gallerte,  veget.  871. 
Gallicin  1088. 
GaUißin  229,  883. 
Gallisiren  d.  Weins  223. 
Gallobromol  1086. 
Gallocyanin  1150. 
Gallseife  1862. 
Gallusgerbsäure  1088. 
Gallussäure  1085. 

—  anilid  1088. 

—  -Methyläther  1088. 

—  toluidid  1088. 
Gallussaures  Aluminium 

1087. 
--  Quecksilber  1088. 

—  Wismuth  1087. 
Gambir-Catechu  1295. 
Ganga  Churrus  1612. 
Ganzstoff  828. 
Garancin  1132. 
Gardeniafarbstoff  1761. 
Gardenin  1678. 
Gardschanbalsam  1262. 
Gasäther  100. 
Gasglühlicht  s.  I.  anorgan. 

Thl.  494. 
Gasölen  100. 
Gasolin  100. 
Gastheer  137. 
Gastrolobin  1735. 
Gaswasser  134,  137. 
Gaultheriaöl  1227. 
Gaultherin  1702. 
Gaultherylen  189. 
Gedanit  1290. 
Geigenharz  1269. 
Gern  1678. 
Gemsäure  1868. 
Geissospermin  1407. 
Gelatine  1857,  1858. 
Gelb,  indisches  1751. 
Gelose  872. 
Gelsemin  1600. 

—  harzartiges  1600. 
Gelseminin  1601. 
Gelseminsäure  1600,  1684. 
Geni^vre  218. 
Geniflte'in  1756. 
Gentianablau  1144. 
Gentianin  1652. 
Gentianose  929,  1873. 
Gentiansäure  1652. 


Gentiobiose  1873. 
Gentiogenin  1653. 
Gentiol  1653. 
Gentiopikrin  1653. 
Gentisein  1652. 
Gentisin  1652. 
Gentisinaldehyd  1033. 
Gentisinsäure  1083. 
Geocerinsäure  442. 
Geoffroyin  1467. 
Georetinsäure  490. 
Georgine  1147. 
Geosot  1006. 
Geranial  1178. 
Geraniin  1678. 
Geraninin  1678. 
Geraniol  1176. 

—  künstl.  1232. 

—  acetat  1177. 

—  bromid  1177. 

—  Ohlorcalcium  1176. 

—  Chlorid  1177. 

—  formiat  1177. 
Geraniumöl,  eigen tl.  1231. 

—  indisches  1232. 
Geraniumsäure  1176. 
Gerbereiverfahren  1307. 
Gerber's   Acidbutyrometer 

1841. 
Gerbsäure  1088. 

—  Quecksilberoxydul 
1093. 

—  Salze  1093. 

—  Schätzung  im  "Wein 
237. 

Gerbsäuren  1305. 
-—  pathol.  1809. 

—  physiolog.  1308. 
Gerbstoffe'  1305. 

—  Best.  1309. 

—  eisenbläuende  1309. 

—  eisengrünende  1309. 
Gerbverfahren,  elektri- 
sches 1307. 

Gerontin  715. 
Gerstenmalz  196. 
Gersten  stärke  854. 
Gerstenzucker  910. 
Geruch,  org.  Verb.  84. 
Geschmack,  org.  Verb.  84. 
Geumbitter  1678. 
Giftgrün  403. 
Gin  218. 
Gingeroi  1678. 
Gingkosäure  441. 
Githagin  1725. 

—  Nachw.  1725. 
Glandulae  snprarenales 

1809. 
Glaucin  1533. 
Glaucopikrin  1533. 
Glessit  1290. 
Gliadin  1794. 


Globe-oil  112. 
Globin  1797,  1828. 
Globularescin  1735. 
Globularetin  1735. 
Globularin  1735. 
Globularitanns.  1735. 
Globuli  martial.  557. 
Globulin  1794. 
Globuline  1774. 
Glonoin  602,  604. 
Glucase  1807. 
Glucinsänre  885. 
Gluooheptit  287. 

—  heptose  930. 

—  nonit  287. 

—  nonose  931. 

—  octit  287. 

—  octose  931. 
Gluconsäure  519,  885,  913. 
Glucose  880. 

—  inactive  898. 

—  links  898. 
Glucosennin  1692. 
Glucoside  1679. 
Glucotannoide  1306. 
Glutaconsäure  570. 
Glutamin  487. 
Glutaminsäure  487. 
Glutarsäure  487. 
Glutarsäure'imid  1484. 
Gluten  1794. 

—  case'in  1792. 

—  fibrin  1793. 
Glutin  1854. 

—  pepton  1856. 
Glutol  1857. 
Glycerate  276. 
Glycerein  974. 
Glyceride  275,  628. 
Glycerin  270. 

—  destill.  273. 

—  gereinigt  273. 

—  krystall.  273. 

—  raffinirtes  273. 

—  reines  273. 

—  Best,  im  Bier  248. 

—  Best,  in  Fetten  636. 

—  Best,  im  Rohglycerin 
636. 

—  Best,  in  Seifen  451. 

—  Best,  im  Wein  231. 

—  Erk.  974. 

—  Gehaltstab.  277. 

—  Nachw.  1485. 

—  Prüfung  277. 
Glycerinacetine  275. 
Glycerinäther  276. 
Glycerinaldehyd  274,  878. 
Glycerinbromhydr.  275. 
Glycerinchlorhydr.  274. 
Glycerindichlorhydr.  275. 
Glyceringährung  256. 
Glycerinkitt  276. 
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Glycerinleim  1859. 

G  ly  cerinmonochlorhy  dr. 

274. 
GlycerinmoDofonniat  346, 

629,  689. 
Glycerinnitrat  602. 
Glycerinnitrit  274. 
Glycerinoxydhydr.  271. 
GlycerinphoBphors.  275, 

605. 

—  Salze  605. 
Glycerinsäure  274,  516. 
GlycerinschwefeU.  274. 
Glycerinseife  453. 
GlycerintricarbonB.  490. 
Glycerintrichlorhydr.  275. 
Glycerintricyanid  491. 
Glycerose  878,  880. 
Glycei-yl  689. 

—  nitrat  602. 

—  tribromid  271. 

—  tricarbons.  490. 

—  tricyanid  491. 
Glycidsäure  517. 
Glycin  410. 
Glycine  1704. 
Glycobernsteins.  1702. 
Glycocholsäure  1863. 
GlycocoII  410. 

.—  Phenetidin  989. 
--  Quecksilber  411. 
Glycocumarsäurealdehyd 

1722. 
Glycocyamidin  786. 
Glycocyamjn  785. 
Glycodrupose  1735. 
Glycoformal  311. 
Glycogen  867. 

—  Nachw.  868. 
GlycogenKäure  519. 
Glycoheptonsäure  520. 
Glycole  266. 
Glycolacetat  628. 
Glycoläther  269. 
Glycolid  408. 
GlycoIigDose  1735. 
Glycolin  276. 
Glycolhäure  498. 

—  Aethyläther  686. 

—  Aldehyd  332. 

—  anhj^drid  408,  495. 
Glycolsäuiereihe  493. 
Glycoluril  797. 
Glycolursäare  797. 
Glycolylguanidin  786. 
Glycolylharnstoff  797. 
Glycolyimeibylguanidin 

787.     ■ 
Glyconsäure  519. 
Glycoproteide  1797. 
Glycoresine  1256. 
Glycosalicylaldehyd    1722. 
Glycosamin  886. 


Glycosan  884. 
Glycosazon  886. 
Glycose  880. 

—  hydrazon  886. 
Schwefels.  884. 

Glycoside  1679. 
Glycosin  331,  885. 
GlycoiiOD  886. 
Glycosoxim  886. 
Glycosyi'inginaldehyd 

1731. 
Glycosyringinsäure  1731. 
Glycovanillin  1696. 
Glycovanillinsäure  1695. 
GJycovanillylalkohol  1696. 
Gly  CO  Weinsäure'  561. 
Glycuronsäure  322,  330, 

563. 
Glycyphyllin  1678,  1702. 
Glycyrrhetin  1703. 
Glycyrrhizin  1703. 

—  bitter  1704. 

—  harz  1704. 
Glycyrrhizin».  1703. 

—  Ammonium  1703. 

—  Kalium  1703. 
Glycyrrhizinum  ammo- 

niac.  1704. 

käufl.  1704. 

Glyoxal  331. 
Glyoxalin  331. 
Glyoxalsäure  515. 
Glyoxim  331. 
GlyoxyJsäure  408,  515. 
Gmelin'sche  Gallenreact. 

1865. 
Gmelin'sches  Salz  754. 
Gnoscopin  1529. 
Goabutter  657. 
Goapulver  1136. 
Godangwacbs  1871. 
Goldbraun  1148. 
Goldgelb  994. 
Goldruthenöl  1241. 
Gonorol  1235. 
Gooch'scher  Tiegel  893. 
Gossypetin  1752. 
Gossypium  de]>uratum  833. 
Gossypol  1673. 
Gossypose  928. 
Ooulard'sches  Wasser  386. 
Grabe'sche  Probe  1542. 
Graminin  866. 
Granat  1147. 
Granatania  1584. 
Granaten  in  1584. 
Granatger  bs.  1313. 
Granatillöl  678. 
Granatin  283,  1678. 
Granatolin  1584. 
Granatonin  1584. 
Granatsäure  1584. 
Granatwurzel  bas.  1582. 


Granatwarzelbas.,  Best. 
1584. 

Granulöse  843. 

Grasöl,  indisches  1232. 

Gratiolacrin  1705. 

Gratioleretin  1705. 

Gratioletin  1705. 
'Graüolin  1704. 

Gratioloin  1704. 

Gratioloinsäure  1705. 

Gratiosoletin  1705. 

Gratiosoleretin  1705. 

Gratiosoliu  1704. 
'  Greenhartin  1755. 

Grenade  1142. 

Grenadin  1142. 

Grenat  soluble  984. 

Grenzkohlen  wasserst.  88, 
93. 

Grls  Coupier  1151. 

Grönhartin  1755. 

Grubengas  93. 

Grünspan  400. 

—  blHuer  401. 

—  destill.  399. 

—  französ.  401. 

—  grüner  402. 

—  kry stall.  398. 

—  schwedischer  402. 
Grundtypen  37. 
Guacetin  1005. 
Guacin  1678. 
Guacyl  1006. 
Guäthol  1006. 
Guajacinsäure  1274. 
Guajacol  1005. 

—  Aethylenäther-  1006. 

—  Benzoyl-  1006. 

—  Cinnamyl-  1006. 

—  Glyceryl-  1874. 

—  Phospho-  1006. 

—  Valeryl-  1006. 
Guajacolcarbonat  1006. 
Guajacol  carboDsäure  1034, 

1083. 

Guajacolsalol  1077. 

Guajaoolsulfosäure  1006. 

Guajacylsänre  1274. 

GuajakMlkohol  1239. 

Guajakbetaharz  1274. 

Guajakblau  1274. 

Guajakgelb  1274. 
j  Guajakharz  1273. 

Guajakharzti&are  1274. 
!  Guajakholzöl  1239. 
iGuajaköl  1274. 

Guajakonsäure  1274. 

Guajaksäure  1274. 

Goajamar  1874. 

Guajasanol  1873. 

Guaiol  692,  1239. 
I  Guajacolum  benzoic  10^*6. 
I    —  carbonic.  1006. 
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Gaajacolum  cinnamylicum 

1006. 
Guanamine  789. 
Gaanidln  784. 

—  rhodanwasserstofifs. 
786. 

Guanidinbuttenäare  1872. 
Guanidinessig^säure  785. 
Guanidinpropions.  787. 
Guanin  800,  1873. 
Guaranin  1589. 
Guaza  1612. 
Gulonsäure  520. 
Gulose  899. 
Gummi  868. 

—  arabisches  869. 
Nachw.  im  Wein 

238. 

—  Cambogia-  1287. 

—  eigen tliches  869. 

—  elasticum  1296. 

—  thierisches  1797. 
Gummiarten  868. 
Gummiferment  1805. 
Gummigattgelb  1287. 
Gummi-Gutti  1287. 
Gummiharze  1282. 
Gummilack  1277. 
Gummisäure  869. 
Gummizucker  281,  870. 
Gunjah  1612. 
Gurjunbalsam  1262. « 

—  Nachw.  1261,  1264. 
Gurjunbalsamöl  1197. 
Gurjunsäure  1259,  1262. 
Gussasphalt  1291. 
Gutta  1303. 

Guttan  1803. 
Guttapercha  1302. 

—  gebleichte  1304. 

—  gehärtete  1304. 

—  Yulcanisirte  1304. 
Guttaperchapapier  1305. 
Gutti  1287. 

Guvacin  1488. 

Gypsen  des  Weines  223. 

Gyrophorsäure  1321. 

H. 

Hämalbumin  1834. 
Hämatein  1754. 

—  Ammoniak  1754. 
Hämateinchlorhydrin  1755. 
Hämatin  1828. 

—  salzsaures  1829. 
Hämatinometer  1832. 
Hämatinsäure  1829. 
Hämatogen  1834. 
Hämatoglobulin  1825. 
Hämatoidin  1829. 
Hämatokrystallin  1825. 
Hämatomsäure  1320. 

Schmidt,  pharmaceutiBche 


Hämatoporphyrin  806, 

1829. 
Hämatoxylin  1753. 
Hämin  1829. 
Häminkrystalle  1880. 
Hämoferrum  1834. 
Hämochromogen  1827. 
Hämooyanin  1829. 
Hämogallol  1834. 
Hämoglobin  1827,  1834. 

—  albuminat  1834. 
Hämoglobinextract  1834. 
Hämol  1834. 
Hämopyrrol  1877. 
Haferstärke  854. 
Haller'sches  Sauer  595. 
Halogene,  Best.  15. 

—  Einwirkung  68. 

—  Nachw.  7. 
Halogen abk.  d.  Aethans 

166,  167. 

—  d.  Aethylenreihe  145. 

—  d.  Benzols   u.  s.   Ho- 
molog. 945. 

—  d.  Methans  146. 

—  d.   S&ureradicale    585. 

—  d.  Sumpfgasreihe  145, 
177. 

Halogenhydrate  127. 
Halogenphosphor,  Einw. 

70. 
Halogen  Wasserstoff,  Einw. 

69. 
Halymetr.  Bierprobe   214, 
Hamamelisgerbstoffe  1317. 
Hamamelitannin  1317. 
Hamburger  Blau  752. 
Hammeltalg  639. 
Hanföl  673,  1205. 
Hanfsamensteine  823. 
Harmalin  1470. 
Harmalinsäure  1471. 
Harmalol  1471. 
Harmin  1470. 
Harmol  1471. 
Harmolsäure  1471. 
Harn  804. 

—  Best.  V.  Kaliumchlorat 
s.  I.  anorg.  Thl.,  S.  560. 

—  qualitat.  Prüfung  805. 

—  quaot.  Prüfung  808. 

—  untersuch,   s.    d.  betr. 
Stoffe  selbst. 

Harnalbumose  1789. 
Harnanalyse,  Bericht  817. 
HarnbenzoSsäure  1042. 
Harnconcretionen  822. 
Harncylinder  819. 

—  falsche  819. 
Harneiter  819. 
Hamei  weiss  1785. 
Harnepithelien  818. 
Harngährung  256. 

Chemie.    U. 


Harngries  822. 
Harnige  Säure  797. 
Harnindican  1115. 

—  Nachw.  1116. 
Haminfusorien  820. 
Hammucin  819. 
Hampeptone  1817. 
Hamphenole  979. 
Hampilze  820. 
Harnsäure  792,  1872. 

—  Best.  811. 

—  Erk.  793,  820. 

—  Salze  794,  820. 
Harnsäurederivate  794. 
Harnsand  822. 
Hamsarcinen  820. 
Harnschleim  818. 
Hamsedimente  817. 
Harnsteine  822. 

—  Untersuch.  823. 
Harnstoff  779. 

—  Best.  812,  1873. 

—  carbonsäure  784. 

—  Erk.  783. 

—  künstl.  780. 

—  Salze  782. 

—  substituirte  782. 
Harnstoff  -  Chinin ,   salzs. 

1558. 
Hamstoffchlorid  782. 
Hamtrübungen  818. 
Hamzucker  880. 
Hartgummi  1299. 
Hartharze  1268. 
Hartin  1291. 
Hartit  1138. 
Harz,  Burgunder  1269. 

—  gemeines  1268. 
Harzalkohole  1254. 
Harze  1252. 

—  fossile  1287. 
Harzessenz  1270. 
Harzester  1255. 
Harzöl  1270. 

—  Nachw.  120,  668. 
Harzpalmölseife  454. 
Harzsäuren  1254. 
Harzseife  454. 
Harzteifen  1255. 
Harzspiritus  1270. 
Harztalgseife  454. 
Haschisch  1612. 
HaselnusBÖl  670. 
Hasenfett  650. 
Hatchettbraun  754. 
Haupttypen  37. 
Hausen  blasse  1858. 
Hausseife  447. ' 
Hautleim  1854,  1857. 
Hederagerbsäure  1699. 
Hederaglycosid  1698. 
Hederasäure  1699. 
Hederichöl  671. 
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Hederidin  1699. 
Hederin  1615,  1699. 
Hederinsäare  1678. 
Hederose  1699. 
Hedonal  1872. 
Hefe  253. 
Hefealkaloid  1614. 
Hefegummi  872. 
Hefenwein  224. 
Hefepepton  1819. 
Hefnerlicht  137. 
Heftpflaster  699. 
Hehner'sche   Butterpr. 
643. 

—  Zahl  635. 
Heidelbeeren  f  Nachweis 

1766,  1769. 
Heidelbeerfarbstoff  1763. 
Hekdecan  96. 
Hektographenmasse    1859. 
Hektographentinte  1860. 
Heleosol  1018. 
Helenin  864,  1654. 
Helenit  1291. 
Helianthin  1148. 
Helianthsäure  1735. 
Helichrysin  1739. 
Helichrysamöl  1241. 
Helicin  1722. 
Helicoidin  1722. 
Heliotropin  1036. 
Helleborem  1705. 
Helleboresin  1706. 
Helleboretin  1705. 
Helleborin  1705. 
Helvellasäure  1603. 
Hemialbumose  1788,  1816. 

—  Nachw.  1789. 
Hemicellulose  841. 
Hemicollin  1856. 
Hemicranin  988. 
Hemimellithol  944. 
Hemimellithsänre  1060. 
Hemipepton  1816. 
Hemipinsäure  1525. 

—  anhydrid  1525. 
Hemiterpene  1167. 
Hemlockgerbsäure  1312. 
Hemlockroth  1312. 
Heoeikosan  93. 
Hentriakontan  93. 
Heptadecan  93. 
Heptakosan  93. 
Heptamethylen  143. 
Heptan  96. 

—  normales  93,  96. 
Heptanaphten  143. 
Heptin  139. 
Heptosen  879. 
Heptylaldehyd  331. 
Heptylalkohole  263. 
Heptylcarbons.  434. 
Heptylen  128. 


Heptyljodid  177. 
I  Heptylsäaren  434. 
Herabol-Myrrhe  1285. 
Heracleumöl  1212. 
Heraclin  1678. 
I  Herapathit  1547. 
Hercnlespowder  604. 
I  Hemiariaaaponin  1726. 
Hemiarin  1106,  1726. 
Heroin  1498. 
Hespereün  1706. 
Hesperetinsäure  1105, 
I  1707. 

Hesperetol  1707. 
,  Hesperiden  1171. 
Hesperidin  1706. 
,    —  De  Vrij  1707. 
Hesperinsäure  1707. 
Hesse'sche  Chininpr.  1550. 
Heteroalbumose  1789. 
Heteroxanthin  799. 
Heven  1298. 

Hexaacetyl-Barbaloin  1630. 
Hexaäthylbenzol  945. 
Hexabromäthan  174. 
Hexachloräthan   172,    17S. 
Hezachlorbenzol  947. 
Hexadecan  93. 
H  exahydrobenzoesaure 
1045. 

benzol  143,  940. 

isophtal  säuren 

1059. 

^naphtalin  1122. 

nicotin  1382. 

nicotinsäare  1486. 

phenol  288. 

phtalß&ure  1058. 

picolinsäure  1486. 

propylpyridin  1371. 

py  riain  1484. 

terephtalsäuren 

1059. 

thymol  1220. 

toluol  948. 

xylol  940. 

Hexa-Kohlehydrate  824. 
Hexamethylbenzol  945. 
Hexamethylen  143. 

—  amin  311. 

—  tetramin  311»  • 

äthylbromid  312. 

äthyljodid  312. 

chloral  312. 

perJodid  312. 

Hexan  96. 

—  normal.  93. 
Hexanaphten  143,  144. 
Hexan  aphtencarbon  säure 

I  1045. 

•  Hexanitrodiphenylamin 

I  960. 

!  Hexanitroinoeit  289. 


Hexaoxyanthrachinon 

1135. 
Hexaoxybenzol  1020. 
Hexaoxyheptyls.  520. 
Hexaoxymethylenhyper- 

oxyd  300. 
Hezaozystearins.  672. 
Hezite  283. 

—  Formeln  930. 
Hexonbasen  1776. 
Hexosen  877,  880. 

—  Formeln  930. 
Hexoylen  139. 
Hexylaldehyd  331. 
Hexylalkohole  263. 
Hexylcarbonsäuren  434. 
Hexylen  128. 
Hexylenglycol  336. 
Hexylerythrite  280. 
Hexylglycerin  279. 
Hexyl Jodide  177. 
Uexylsäaren  431. 
Himbeersaft,  Prüf.  1771. 
Hipparaffin  1055. 
Hippokoproflterin  684. 
Hippurate  1056. 
Hippursänre  1054. 

—  Erk.  im  Harn  1055. 

—  Salze  1056. 
Hircin  689. 
Hirschtalg  639. 
Hirseöl  674,  677. 
Hirsestärke  857. 
Histidin  1799. 
Hislon  1797. 
HofTmannstropfen  300. 
Hofmann's  Grün  1146. 

I    —  Beaction  1363. 

—  Violett  1144. 

I  Hofbaeister'sche  Schälchen 

1836. 
,  Holocain  990. 
Holzalkohol  187. 
Holzessig  188,  369. 
— -  rectiflc.  871. 

—  roher  369. 
Holzesngsäure  363,  369. 
Holzfaser  835. 
Holzgas  137,  188. 

I  Holzgeist  187. 

—  roher  188,  192. 
Holzgrtin  1772. 

,  Holzgummi  281,  872. 

Holzkalk  380. 

Holzöl  677. 

Holzsaures  Eisen  388. 

Holzsäure  869. 
I  Holzschliff  828,  833. 
!  Holzspiritus  188. 
;  Holzsnbstans  828. 

Holztheer  188,  371. 
I  Holzzellstoff  828. 
'  Holzzucker  281. 
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Homatropin  1453. 

—  Salze  1453. 
Homobrenzoatechin  1013. 

—  Dimethyläth.  1013. 

—  Methyläth.  1013. 
Homocerebris  1799. 
Homochelidonin  1531, 

1532. 
Homochinin  1576. 
Homocinchonidin  1573. 
HomociDcbonin  1570. 
Homococamin  1483. 
Homoconün  1379. 
Homocoiiiinsäure  1377. 
Homoflemingin  1752. 
Homogentiunsänre  1084. 
Homognajacol  1013. 
Homoisococamin  1483. 
Homologe  Reihen  64. 
Homologie  64. 
Homonarce'in  1529. 
Homonataloln  1631. 
Homopterocarpin  1763. 
Homosalicylaldehyde 

1033. 
HomosalicyUd  151. 
Homosalicylsäuren  1079. 
HomosaligeDin  1023. 
Homovitezin  1763. 
Honig  902. 

—  Prüf.  903. 
Honigstein  1060. 
HonigsteiDSäure  1060. 
Hopfenbitter  1672. 
Hopfen  bittersäure  1672. 
Hopfengerbsäure  1317. 
Hopfen  harz  1671. 
Hopfenöl  1234. 

—  spanisches  1199. 
Hopfenroth  1317. 
Hopfen  wachs  1671. 
Hordemsäure  436. 
Hornstoflf  1800. 
HübPsche  Jodlösung  zum 

Nachw.  d.  Gallenfarb- 
stoffe 1867. 

HübPsche  Jodzahl  660. 

Hübrsche  Oelprüf.  660. 

Hübrsche  Wachsprüfung 
625,  1871. 

Haile  blanche  669. 

Haile  d'enfer  663. 

Huile  ferment^e  663. 

Humboldtit  467,  475. 

Humin  1868. 

Huminsäure  1868. 

Huminsubstanzen  911, 
1868. 

Humulen  1175. 

Humussäure  1868. 

Humussubstauzen  1868. 

Hundefenchelöl  1241. 

Hundefett  650. 


Hurin  1678. 
Hyänanchin  1678. 
Hyänasäure  441. 
Hyalin  1802. 
Hydantoin  797. 

—  säure  797. 
Hydracetamid  316. 
Hydracetin  966. 
Hydracrylsäure  513. 
Hydraesculin  1683. 
Hydramide  1024. 
Hydrangin  1735. 
Hydrargyrol  1874. 
Hydrarg.  albumin.  1782. 

—  amidopropion.  415. 

—  cyanat.  737. 

—  formamid.  588. 

—  glycocoU.  411. 

—  olemic.   700. 

—  subsalicylic.  1073, 
1874. 

—  suceinimid.  482. 

—  tannic.  oxydul.    1093. 
Hydrastin  1438. 

—  Best,  im  Extr.  Hy- 
drast. 1441. 

Hydrastinin  1439. 

—  salzsaures  1440. 
-—  synthet.  1439. 

Hydrastininsäure  1439. 
H  ydrastinmethy  ]j  odid 

1439. 
Hydrastlactou  1439. 
Hydrastoninjodid  1439. 
Hydrastonsäure  1439. 
Hydrastsäure  1439. 
Hydratcellulose  830. 
Hydratropasäure  1057. 
Hydrazin  413. 
Hydrazine  715,  965. 
Hydrazinessigsäure  413. 
Hydrazobenzol  968. 
Hydrazoessigsäure  413. 
Hydrazone  306,  335,  878. 
Hydrazoverb.  967. 
Hydrinden  1119. 
Hydrindinsäure  1115. 
Hydroabietinsäure  1271. 
Hydroacetamid  316. 
Hydroalantlacton  1654. 
Hvdroanemonin  1662. 
Hydroapoatropin  1447. 
Hydroatropasänre  1057. 
Hydrobenzamid  1026. 
Hydrobenzoin  1026. 
Hydroberberin  1436. 
Hydrobilirubin   804,   1829, 

1866. 
Hydrobromcinchonln 

1567. 
Hydrobromzimmts.  1101. 
Hydrobryoretin  .1690. 
Hydrocamphen  142. 


'  Hydroearbonsäure  346. 
I  Hydrooarbostyryl  1341. 

Hydrocarotin  685,  1744. 

Hydrocai-pol  1661. 
'  Hydrocellulose  829. 
I  Hydrochelidons.  480,  703. 
I  Hydrochluin  1575. 
'  Hydrochinidin  1575. 

Hydrochinon  1010. 
'    —  äther  1011. 
I    —  carbonsäure  1083. 
—  Chinin  1560. 

Hy  drochlorapoch  inin 
1539. 

Hydrochlorchinin  1539. 

Hydrochlorcinchonin 
1567. 

Hydrochrysammid  1134. 

Hydrooinchonidin  1575. 

Hydrocinchouin  1566, 
1568. 

Hydrocinnamid  1098. 

Hydrocollidin  1618. 

Hydroconchinin  1575. 

Hydrocotamin  1509, 
1522. 

Hydrocotoin  1649. 

Hydrocoton  1649. 

Hydrocumaxin  1081. 

Hydrocumarinsäure    1104. 

Hydrocumarsäure  1081. 

Hydrocuprem  1575. 

Hydrocurcumin  1750. 

Hydrocurcuminanhydrid 
1751. 

Hydrodicinchonin  1568. 

Hydrodigitogensäure  1642. 

Hydrodimethylnaphtol 
1625. 

Hydroelaterin  1663. 

Hydroembeliasäure  1673. 

Hy  drogi'atiosoleritin   1705. 

Hydrohydrastinin  1439. 

Hydrojodzimmts.  1101. 

Hydrojuglon  1127. 

Hydrojodchinin  1540. 

Hydrokaffeesäure  1085, 
1105. 

Hydrolapachosäure  1755. 

Hydrolyse  252 

Hydromellithsäure  1060. 

H  ydromellophansäure 
1060. 

Hydrometacumars.  1081. 

Hydromuconsäure  570. 

Hydronaphtaline  1122. 

Hydronicotin  1381. 

Hydroparacumars.  1081. 

Hydrophloroglucin  1673. 

Hydrophloron  1013. 

Hydropiperinsäure  1486. 

Hydropipitzahoiusäure 
1760. 
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Hydropyromellithsäure 

1060. 
H^'drosantonsaare  1628. 
Hydrosorbinsäure  696. 
Hydrospartein  1385. 
Hydrosulfyl,  Nachw.  66. 
Hvdroterephtalsäuren 

1059. 
Hydrotheobromursäare 

1587. 
Hydrotoluchinon  1018. 
Hydrotropidin  1448. 
Hydroum  bellsäure  1085. 

1106. 

Hydroxanthalin  1529. 
Hydrozybenzol  971. 
Hydroxyfettsäaren  493. 
Hydroxyl,  Nachw.  66. 
Hydrozylform  6Si. 
Hydroxylol  1204. 
Hydroxysäuren  492. 
Hydrozimmtsäure  1057, 

1101. 
Hydurils&ure  793,  796. 
Hygrin  1482. 
Hygrinsäure  1482. 
Hymenodyctin  1615, 
Hyoobolsäure  1864. 
Hyoglycocholsäure  1864. 
Hyoscerin  1678. 
Hyöscin  1455. 
Hyosoinhydrobromid  1457. 
Hyoscipikrin  1678. 
Hyoscyamin  1454. 

—  Balze  1455. 

—  Ueberfühning  i.  Atro- 
pin  1446. 

Hyoscyresin  1678. 
Hyotaurocholsäure  1864. 
Hypnal  1353. 
Hypnoacetin  1037. 
HypuoD  1037. 
Hypochlorin  1750. 
Hypocoffein  1593. 
Hypogaeasäore  697. 
Hypophysis  cerebri  1809. 
Hypoquebracbin  1410. 
Hypoxanthin  799. 
Hystazarin  1134. 

I. 

Ichthalbin  1783. 
Ichthidin  1795. 
Ichthulin  1795. 
Ichthyol  122. 
Ichtyol-Eiweiss  1783. 
Ichthyolsulfosäure  122. 
Idit  287. 
Idonsäure  520. 
Idose  287,  899. 
Idozuckersäure  564. 
Idrialin  1138. 


Idrialit  1138. 
Idryl  1138. 
Igasarin  1397. 
Igasursäure  1397. 
Ilang-Uangöl  1228. 
Ilexsäure  1678. 
lUcen  1022. 
Licin  1678. 
Ilicylalkohol  1022. 
Uipebutter  659. 
Uixanthin  1678,  1772. 
lUurinsäure  1875. 
Imidbasen  706. 
Imidchloride  742. 
Imide  587. 
Imidgruppe  587. 

—  Nachweis  66. 
Imidoäther  586. 
Imidodiphenyl  1118. 
Imperatorin  1651. 
Imperialin  1613. 
Inactivität,  optische  55. 
Incrustirende  Bubst.  827. 
Indamine  1149. 

Inden  1119. 
Indian  Yellow  1751. 
Indican  1107.  1115,  1874. 

—  Nachweis  im  Harn 
1116. 

Indicum  1106. 
Indig,  rother  1758. 

—  schwarzer  1148. 
Indigblau  1110. 

—  känstl.  1111. 

—  lösliches  1113. 

—  Schwefels.  1113. 

—  nnterschwefels.  1113. 
Indigbraun  1107. 
Indigcarmin  1113. 

—  Nachweis  im  Wein 
1771. 

Indigcomposition  1110. 
Indigdisulfosäore  1113. 
Indigglucin  1107. 
Indigküpe  1107. 
Indigküpen  1108. 
Indigleim  1107. 
Indigmonosulfos.  1113. 
Indigneublau  1113. 
Indigo  1106. 

—  Erk.  1109. 

—  künstl.  1111. 

—  Prüf.  1109. 

—  rother  1758. 
Indigoferaöl  1241. 
Indigogen  1114. 
Indigogmppe  1106. 
Indigolösung  1110. 
Indigoproben  1109. 
Indigosalz  1112. 
Indigotin  1110. 
Indigpurpur  1113. 
Indigroth  1107. 


Indigschwarz  1148. 
Indigsulfosaure  1113. 
Indigweiss  1114. 

—  disolfosäure  1113. 
Indisch  Gelb  1751. 
Indirabin  1107. 
Indisin  1144. 
Indoaniline  1149. 
Indol  1116. 

Indophenin  103,  1115. 
Indophenol  1149. 
Indophenolreact.  958. 
Indoxyl  1115. 

—  schwefelB.  Kai.  1115. 
Induline  1151. 

Inei'n  1405. 
Infusion  1160. 
IngluTin  1813. 
Ingweröl  1203,  1282,   1874. 
Inosinsäure  1824. 
Inosxt  288. 
Inulenin  865. 
Inulin  864. 
Inulinoid  865. 
Inversion  911,  1183. 
Invertase  1807. 
Invertin  1807. 
Invertzucker  901. 

— -  Best.  901. 

im  Bohrzucker 

918. 
Ionen  82. 

Ipeoacnanhasäure  1317. 
Ipomeolsäure  1708. 
Ipomoe'in  1708. 
Ipomoei'nsäure  1708. 
Ipomsäure  489,  1279. 
Iren  1238. 
Iretol  1709. 
Iridin  1708. 
Iridinsäure  1709. 
Iridol  1709. 
Irigenin  1708. 
Iriscampher  1238. 
Irisin  866. 
Irisöl  1238. 
Iron  1238. 

Isaethionsäure  201,  299. 
Isaleon  700. 
Isatid  1115. 
Isatin  1114. 
Isatinsäure  1115. 
Isatosäure  1115. 
Isoaoonitin  1423. 
Isoäpfelsäure  528. 

—  (ß)  529. 
Isoalantolaeton  1654. 
Isoalkohole  182. 
Isoamyläther  302. 
Isoamylalkohol  260. 

—  activer  261. 

—  inactiver  261. 
Isoamylamin  709. 
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Isoamylcarbylamin  745. 
Isoamylen  128,  132. 
Isoamylenglycole  270. 
Isoamylisocyanür  745. 
Isoamylsenföl  768. 
Isoamylschwefels.  595. 
Isoamylsulfid  302. 
Isoamyl-Urethan  778. 
iBoanemonin  1662. 
Isoanemonsäure  1662. 
Isoanthraflavinsäure  1134. 
Isoantipyrin  1354. 
Isoapiol  1688. 
IsuarabiDsäure  529. 
Isoasparagin  486. 
Isoasparagins.  486. 
Isoatropasäuren  1103. 
Isoatropylcocain  1481. 
Isobarbaloin  1630. 
Isobarbitursäure  792. 
Isobenzonitril  154,  959. 
Isobemsteinsäure  486. 
Isobiliansäure  1863. 
Isobomeol  1252. 
Isobutan  93,  96. 
Isobuttersäore  420. 

—  aldehyd  330. 

—  anhydrid  591. 
Isobutyläther  302. 
Isobutylaldehyd  330. 
Isobutylalkohol  258. 
Isobutylamin  709. 
Isobutylbenzol  945. 
Isobutylcarbinol  261. 
Isobutylcarbons.  421. 
Isobutylcyanär  744. 
Isobutylenglycol  270. 
Isobutylenpyridin  1379. 
Isobutylessigsäure  432.  ^ 
Isobutylidenoxyd  330. 
Isobutylkresol  Jodid  1001. 
Lsobutylpiperidin  1379. 
Isobutylsenföl  767. 
laobutyltheobromin  1600. 
Isobutyramid  589. 
Isobutyronitril  743. 
Isobutyrylchlorid  586. 
Isocamphersäure  1246. 
Isocantharidin  1675. 
Isocantharidinsänre    1675. 
Isocaprinsäure  435. 
Isocapronsänre  432. 
IsocetinBäure  437. 
Isochinidin  1562. 
Isochinin  1540,  1552. 
Isochininsnlfosäure  1538. 
Isochinolin  1355. 
Isocholesterin  684. 
Isocinchomerons.  1332. 
Isoclnchonin  1565. 
Isocinchonidin  1571. 
Isocitronensäure  585. 
Isococa'in  1481. 


'  Isococamin  1483. 

Isocodein  1516. 

Isoconiin  1376,  1377. 

Isocro tonsäure  695. 
'  Isocyan  717. 
,  Isocyaneasigsänre  477. 

Isocyanpropionsäure  476. 

Isocyansäure  758. 

—  äther  759. 

1    —  phenyläther  956. 

Isocymol  188. 

Isodialursäure  792. 
'  Isodiazobenzolkalium   962. 

Isodiazobenzol  verbind.  962. 

Isodibrombemsteinsäure 
525. 

Isodiphenylbenzol  1118. 

Isodulcit  282. 

Isoduloitan  282. 

Isodulcitcarbonsäure  520. 
,  Isodulcitsäore  518. 

Isodurol  944. ' 

Isoephedrin  1458. 

Isoerucasäure  700. 
I  Isoeugenol  1215. 

Isoeuxanthon  1752. 
'  Isofenchylacetat  1172. 
I  Isofenchylalkohol  1172. 
I  Isoferulasäure  1105. 

Isogeraniumsäure  1178. 
'  Isoglycerinsäure  517. 
I  Isoglycosamin  886. 

Isohämateün  1755. 
'  Isoharnsäure  795. 
I  Isohemipinsänre  1525. 

Isohesperidin  1707. 

Isohexaoxy Stearins.  672. 
'  Isohydrobenzoin  1027. 

Isohydromelliths.  1060. 

Isohydrosorhinsäure  696. 

Isokreatin  787. 

Isokreatinin  789. 

Isoiichenin  867. 

Isolinolensäure  672. 

Isolinusinsäare  672. 

Isomaltose  927. 

Isomangostin  1753. 

Isomannid  285. 

Isomerie  51. 
I    —  geometrische  57. 

—  im  engeren  Sinne  51, 
52. 

—  im  weiteren  Sinne  63. 
I    —  physikal.  53. 

—  stereochemische  53. 
'  Isomorin  1756. 

Isomorphin  1876. 

Isomuscarin  712. 

Isonaphtoesänre  1128. 
'  Isonaphtol  1125. 
I  Isonarcotin  1 526. 

Isonicotin  1384. 
'  Isonicotinsäure  1331. 


Isonitrile  744. 

Isonitrilreaction  153. 

Isonitrosoacetessigäther 
617. 

Isoniirosoaceton  337,  617. 

Isonitrosobuttersäureäther 
617.- 

Isonitrosocampher  1249. 

Isonitrosog^uppe  70. 

Isonitrostearins.  439. 

Isononylsänre  435. 

IsoÖlsäure  698. 

Isoönanthyls.  434. 

Isoopiansäure  1526. 

Isoorcin  1013. 

Isoozazole  339. 

Isopelletierin  1583. 

Isopentylalkohol  260. 

Isopentylsäure  421. 
I  Isophloridzin  1716. 

Isophotosantonsänre    1624. 
I  Isophtalsäure  1059. 
I  Isopilocarpin  1475. 

Isopren  139,  141,  1298. 
'  Isopropyläther  301. 
I  Isopropyl-Aethylalkohol 
I  261. 

Isopropyläthylen  132. 
I  Isopropylalkohol  257. 
I  Isopropylamin  709. 
!  Isopropylbenzald.  1030. 

Isopropylbenzoes.  1058. 
I  Isopropylbenzol  944. 
I  Isopropylbemsteinsäure 
489. 

Isopropylcarbinol  258. 
I  Isopropylcarbons.  420. 

Isopropylcyanür  744. 
'  Isopropylessigs.  421. 
I  Isopropylglutarsäure  530. 
i  Isopropyljodid  690. 
j  Isopropylmalons.  489. 

Isopropylpiperidin  1377. 
i  Isopropyltoluol  945. 
I  Isopulegol  1224. 

Isopulegon  1224. 
I  Isopunicin  1583. 
I  Isopuron  1872. 

Isopurpurin  1135. 
'  Isopurpur  säure  984. 

Isopyrazolon  1351. 

Isopyrin  1615. 

Isopyroschleims.  565. 

Isorhamnonsäure  518. 

Isorosinduline  1151. 

Isorottlerin  1634. 

Isosaccharin  518. 

Isosaccharinsäure  518. 

Isosafrol  1235. 

Isosan tonige  Säure  1625. 

Isosantonin  1625. 

Isoserin  503. 

Isosteariu säure  440. 
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Isostrychninsäure  1391. 
IsoBulfocyanallyl  769. 
Isosylvinsänre  1270. 
Isosylvinsäureanhydrid 

1270. 
Isotereben  1184. 
Isoterebenten  1171. 
Isothiocyanallyl  769. 
Isothiocy ansäure  760,  765. 

—  äther  765. 

—  Kaliuxnsalz  765. 
Isothujon  1226. 
Isotrachylolsäure  1276. 
Isotrimethylentricarbojj  ■'. 

569. 
Isotriox vstearinsäu  re    517. 
Isouvitinsäure  1059. 
Isovaleramid  589. 
Isovalerianate  422. 
Isovalerians.  421. 

—  -Aetbyläther  619. 

—  aldehyd  330. 

—  anhydrid  591. 
Isoamyläther  619. 

—  Salze  422. 
Isovaleronitrü  744. 
Isovalerylchlorid  586. 
Isovaleryltrihydrat  421. 
Isoyanillin  1036. 
Isovanillinsäure  1084. 
Isoxanthin  799. 
Isozimmtsäure  1102. 
Isozuckersäure  564. 
Isuret  784. 
Itaconsäure  569. 
Itamalsäure  529. 

Itrol  582. 
Ivain  1678. 
Ivaöl  1225. 
Ivaol  1225. 
Iwarancusaöl  1238. 
Ixolit  1291. 

J. 

Jabonin  1473. 
Jaborandiöl  1204. 
Jaboridin  1476. 
Jaborin  1473,  1475. 
Jaborinsäure  1473. 
Jalapenharz  1278,  1875. 
Jalapin  1280. 
Jalapinol  1280. 
Jalapinolsäure  1280. 
Jalapinsäure  1280. 
Jamaicin  1434. 
Jambosin  1615. 
Japaconin  1431. 
Japaconitin  1481. 
Japancampher  1242. 
Japansäure  1871. 
Japantalg  656,  1871. 
Jasmal  1234. 


Jasminöl  1233. 

Jasmon  1233. 

Jaune  Indien  1149,  1751. 

Javanin  1574. 

Jecolemsäure  651. 

Jecorinsäure  651. 

Jeriohoroth  1152. 

Jervasäure  702. 

Jervin  1420. 

Jetolin  1148. 

Jod,  Best,  in  org.  V.  15. 

—  Nachw.  in  org.  V.  7. 
Jodäthyl  176. 

Jodal  328. 
Jodalbacid  1783. 
Jodalbumin  1783. 
Jodallyl  690. 
Jodantipyrin  1353. 
Jodbenzoesäure  1044. 
Jodbenzol  947. 
Jodcaprous.  ,702. 
Jodcasem  1791. 
Jodchinin,  Schwefels.  1547. 
Jodchinine  1541. 
Jodciuchonin  1568. 
Jodcodem  1512. 
Jodcoffein  1594. 
Jodconiin  1374,  1378. 
Jodcyan  734,  740. 
Jodcyanin  1342. 
Joddinitrobutylxylol  95 1 . 
Jodeiweiss  1784. 
Jodeosin  1155. 
Jodgrün  1146. 

—  lösliches  1146. 
Jodhämol  1834. 
Jodhydrozimmts.  1101. 
Jodipin  1119. 
Jod-Jodkaliumlös.  1368. 
Jodmethyl  160. 
Jodmilchsäure  503. 
Jodobenzoesäure  1044. 
Jodobenzol  947. 
Jodocrol  1003. 
Jodoform  161. 

—  absolutum  162. 

—  Best.  165. 

—  desodoratum  165. 

—  Eka-  165. 
Jodoformal  312. 
Jodoformin  312. 

—  Quecksilber  312. 
Jodoformogen  1784. 
Jodol  1337. 
Jodolcineol  1338. 
Jodolcoffe'in  1338. 
Jodophenin  990. 
Jodopyrin  1353. 
Jodosobenzoesäure  1044. 
Jodosobenzol  947. 
Jodoxychinolinsulfosäure 

1346. 
Jodphenacetin  990. 


Jodphenole  974. 
Jodpropionsänre  («)  415. 

—  (ß)  «6. 
Jodpyridin  1328. 

\  Jodsalicin  1722. 

'  Jodsalicylaldehyd  1032. 

Jodsalicylsäuren  1066. 

Jodsaligenin  1023. 

Jodspongin  1802. 

Jodstärke  845. 

JodstearidensHure  676. 

Jodstearinsäure  698. 

Jodthymoform  1001. 

Jodthymol  1000. 

Jodviolett  1144. 

Jodwasserstoffather  176. 
I  Jodwismuthgallat  1088. 

Jodzahl  660. 
I  Jodzimmtsäure  1101. 
I    —  Metakresoläther  1102. 

Jonon  1238. 

Judenpech  1290. 

Judsonpowder  604. 

Juglandin  s.  Juglon. 

Juglon  1127. 

Ju&n'scher  Chlorkoblenst 
947. 

Jungfernhonig  903. 

JungfemÖl  663. 

Juniperin  1678. 

Jute  841. 

K. 

(Siehe  auch  unter  C.) 

,  Kadinöl  373. 
I  Eämpherid  656. 
{ Kämpherol  1876. 
i  Käse  1790. 
;  Käsegift  1618. 
,  Kaffee  1589. 

Kaffeesaure  1105. 
;  Kairin  1346. 

Kairolin  1347. 

Kaisergelb  960. 

Kaisergrün  403. 

Kaiseröl  104. 

Kaiserroth  1155. 

Kakodyl  358. 

Kakodyloxyd  358. 

Kakodylreaction  358. 

Kakostrychnin  1389. 

Kakotelin  1399. 

Kaliseife  443,  455. 

Kaliumäthylat  202. 

Kaliumalbuminat  1779, 
1780. 

—  borussicum  746. 

—  Cyanid  732. 

'    —  eiseneyanid  754. 
'  Kalium-Cadminmjodid- 
lösung  1368. 
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Keliumeisencyanär  746. 

—  ferrieisencyanür  753. 

—  ferriferrocyanid  753. 

—  ferrocyaneisen  753. 

—  ferroeisencyanür    749. 

—  kobaltcyanid  737. 

—  kobaltcyanür  737. 

—  kupfercyanid  787. 

—  mangancyanär  737. 

—  methylat  190. 

—  niokelcyanür  737. 

—  phenylat  980. 

— -  platincyanid  740. 

—  silberoyamd  739. 

—  sulfocyanatum  760. 

—  zinkcyanid  736. 
Kaliumhydroxyd,  Einw.  a. 

org.  Verb.  70. 
Kaliumzinkjodidlösuiig 

1527. 
Kalkäscher  1857. 
Kalkseife  444. 
Kalmusbitterstoff  1681. 
Kamalin  1633. 
KamiUenöl  1228. 

—  römisches  1229. 
Kandiszucker  909. 
Kaphir  250. 
Karakin  1678. 
Kai-toflfelfuselöl  198. 
Kartoffelmehl  851. 
Kartoffel  Spiritus  196. 
Kartoffelstärke  850. 
Kaseon   1790. 
Kassavastärke  852. 
Kastaniengerbs.  1316. 
Kastanienroth  1316. 
Kauribusch-Copal  1875. 
Kaurinolsäure  1875. 
Kaurinsäure  1875. 
Kaurolsäure  1875. 
Kauronolsäure  1875. 
Kauroresen  1875. 
Kautschen  1298. 
Kautschin  139,  141,  1171, 

1298. 
Kautschuk  1296. 

—  gehärtetes  1299. 

—  geschwefeltes  1299. 

—  hornartiges  1299. 

—  vulcanisirtes  1298. 
1299. 

Kautschukfimiss  1300. 
Kautschuklack  1300. 
Kautschuköl  1298. 
Kautschuksurrogate    1 301 . 
Kautschukwaaren  1300. 

—  Gonservirung  1300. 

—  Prüfung  1300. 
Kawahin  1657. 
Kefir  250. 
Kerasin  1799. 
Keratin  1800,  1801. 


Kermes  1743. 
Kermesbeeren,  Nachw. 

1766,  1770. 
Kemer's  Chininpr.  1549. 
Kemisomerie  52. 
Kernseife  443,  448. 

—  künstliche  448,  449. 
Kemtheorie  33. 
Kerosin  104. 
Kerosinöl  99,  104. 
Kerosolen  100. 
Kessowurzelöl  1237. 
Kessylacetat  1237. 
Kessylalkohol  1237. 
Ketobrassidinsäure  702. 
Ketole  337. 
Ketonaldehyde  337. 
Ketonalkohole  337. 
Ketone  332. 

—  aromatische  1036. 

—  cyklische  340. 

—  einfache  332. 

—  gemischte  332. 
Ketonform  62. 
Ketonsäuren  497,  912. 
Ketonspaltung  616. 
Ketooxyundecylensäure 

1872. 
Ketosen  880. 
Ketostearinsäure  702. 
Ketoxime  335. 
Kettenisomerie  52. 
Kiefemnadelöl  1188. 

—  deutsches  1188. 
Kienöl  1187. 
Kieselsäureäther  608. 
Kikuöl  1240. 
Kindermehle  861. 
Kinetin  837. 

Kino  1293. 
Kinogerbsäure  1293. 
Kinoin  1293. 
Kinoroth  1293. 
Kirschgummi  871. 
Kirschlorbeerwasser  731. 
Kirschsaft,  Nachw.  1766. 
Kirsch  Wasser  218,  731. 
Kistenzucker  883. 
Kjeldahrsche  Stickstoff be- 

Stimmung  13. 
Klärsei  908. 
Klatschmohn,  Nachw. 

1766. 
Klauenfett  651. 
Klauenöl  651. 
Kleber  848,  1794. 
Kleesäure  466. 
Kleesalz  473. 
Kleie  864. 
Klumpenlack  1277. 
Knallmannit  285. 
Knallqueck Silber  743. 
Knallsilber  742. 


Knallsäure  743. 

Knapp*8ohe  Zuckerpr.  890. 

Knoblauchöl  691,  1241. 

Knochenleim   1854,   1858. 

Knochenöl  651. 

KnorpeUeim  1854,  1860. 

Kbchzucker  909. 

Kölner  Leim  1858. 

Körnerlack  1277. 
.  Köttstorfer'sche  Zahl  635. 
I    —  der  Butter  645. 
(Kohlehydrate  824. 
I    —  Reactionen  826. 
'  Kohlenoxydblut  1828. 
--  Erk.  1828. 

Kohlenoxydhämoglobin 
1827. 

Kohlenoxydkalium  1020. 

Kohlensäure,  Amid  der  776. 

—  Best,  im  Biere  249. 
Kohlensäureäther  606. 
Kohlensäureäthyläth.   606. 
Kohlensäureisoamyläther 

606. 
Kohlen  säuremethyläther 

606. 
Kohlensäurephenyläther 

982. 
Kohlensesquichlorid  173. 
Kohlenstoff,  Abspaltung  68. 

—  Anlagerung  68. 

—  Best.  7. 

—  Eigensch.  45. 

—  Nachw.  5. 
Kohlenstoffatome,      asym- 
metrische 54. 

Kohlenstoffcalcium  140.' 
Kohlenstoffhydrate  824. 
Kohlenstoffkerne  43. 
Kohlenstoffketten  44. 

—  einfache  44. 

—  geschlossene  44. 

—  normale  44. 

—  offene  44. 
Kohlenstoff^ing  44,  50. 
Kohlenstoffsesquichlorid 

173. 
Kohlenstofftetrachlo  lid 

157. 
Kohlenwasserstoffe  43,  86. 

—  aromat.  938. 
hydrirte  43. 

—  d.  Acetylenreihe   137, 
139. 

—  d.  Aetbylenreihe   124, 
128. 

—  d.  Sumpf gasreihe    88. 

—  gesättigte  43,  88. 

—  schwere  135,  939. 

—  ungesättigte  49. 
Kohlenwasserstoffgas, 

leichtes  93,  129. 

—  schweres  129. 
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Kohlsaatöl  669. 
Kokkelflkörner,  Nachw. 

1621,  1646. 
Kokkinonsäure  1752. 
Koknmöl  657. 
Kom ansäure  703. 
Komensäure  704. 
Koprosterin  684. 
Korksäüre  489. 
Korksäarealdehyd  331. 
Korksabstanz  841. 
Korkwachs  842. 
Kombranntwein  218. 
Komfuselöl  260. 
Konirade,  Nachw.  1725. 
Kosein  1632. 
Kosin  1632. 
Kosotoxin  1638. 
Koussin,  BedalPsches 

1632. 
Kraftmehl  850. 
Kranzit  1290. 
Krappblumen  1132. 
Krappcampher  1252. 
Krapplacke  1133. 
Krapproth  1131. 
Krauseminzöl  1223. 
Kreatin  786. 
Kreatinin  787. 

—  Nachw.   im   Harn 
788. 

Krebsserum  1811. 
Krensäure  1868. 
Kreosoform  1016. 
Kreosol  1013. 
Kreosolid  1016. 
Kreosot  1014. 

—  echtes  1014. 

—  entgiftetes  1016. 

—  Magnesol  1016. 

—  oleat  1016. 

—  phospbat  1016. 

—  tannat  1016. 

—  unechtes  1014. 

—  Valeryl-  1016. 
Kreosotal  1016. 
Kreosotcarbonat  1016. 
Kresalole  997,  1076. 
Kresapol  996. 
Kresin  996. 

Kresol,  Baschig  996. 

—  rohes  995. 
Kresole  993. 
Kresolkalk  997. 
Kresolseifenlösung  996. 
Kresolum  benzo'ic.  997. 
Kresotinsäuren  1079. 
Kresoxylessigs.  Natrium 

996. 
Kresylalkohole  993. 
Kresylol  995. 
Kresylsäure  995. 
Krokonsäure  1021. 


Krümelzucker  880. 

Krummholzöl  1188. 

Kryofin  989. 

Krystallin  953,  1796. 

Krystallose  1053. 

Kry  Stalltannin  1090. 

Krystallyiolett  1144. 
I  Krystallzucker  909. 
<  Kümmelöl  1212. 
I.Kürbissamenöl  677. 

Kugelapparat,  Liebig's  8. 
I  Kugellack  1743. 

Kuhbutter  640. 
'  Kuhmilch  1833. 

Kumys  250. 
'  Kunstbutter  646. 

Kunsthonig  904. 

Kunstwein  224. 

Kupf eracetatammon  i  ak 
399. 

Kupferspiritus  398. 

Kuromojiöl  1239. 

KusseYn  1632. 

Kussin  1632. 
;  Kyanol  953. 
,  Kyanophyll  1746. 

Kynurens.  1345. 
'  Kynurin  1345,  1567. 

!  L. 

,  Labessenz  1815. 

Labferment  1814. 
:  Labflüssigkeit  1790. 
I  Lac  yirginale  385. 
,  Lacca  in  baculis  1277. 

! granis  1277. 

, massis  1277. 

1 tabulis  1277. 

'  Laccainsäure  1277. 

Laccase  1806. 

Laccol  1806. 
iLack  1277. 
'    —  dye  1277. 
I    —  Florentiner  1743. 
;    —  indischer  1277. 
!    —  lack  1277. 
i    —  Münchener  1743. 
,    —  Pariser  1743. 
'    — ■  Venetian.  1743. 

—  Wiener  1743. 
i  Lackmoid  1009. 

Lackmus  1759. 

—  papier  1760. 

—  tinctur  1759. 
Lactalbumin  1789. 

—  Best,    in    der    Milch 
1837. 

Lactarsäure  437. 
Lactase  1807. 
Lactate  506. 
Lactid  502. 


Lactobionsäure  922. 
Lactobutyrometer  lc<4». 
— ,  Tabelle  1846. 
Laotodensimeter  1848. 
Lactocaramel  921. 
Lactochrom  1835. 
Lactol  1127. 
Lactone  495. 
Lactonsäure  519,  922. 
Lactonsäuren  521. 
Laotophenin  989. 
Lactoprote'in  183H. 
Lactose  921,  925. 

—  carbons.  520. 
Lactosin  876. 
Lactucarium  1295. 

—  galUc.  1296. 
^  german.  1295. 

Lactucasäure  1295. 
Lactucerin  1295. 
Lactucerol  1296. 
Lactucerylalkohol  129  9. 
Lactucin  1295. 
Lactucol  1295. 
Lactucon  1295. 
Lactucopikrin  1295. 
Lactylchlorid  503. 
Lactyl-/J-Naphtol  1127. 
Lactylphenetidin  9b 9. 
Ladanum  1274. 
Lärchennadelöl  168S. 
Lärchenterpentin  1257. 
LäYinuIin  865. 
Lävosin  866. 
Lävulan  872. 
Lävulin  866. 
Lävulinsaare  9  11. 

—  -Phenylhydrazid  912. 
Lävulosan  900. 
Lävulose  899. 

—  Best,  in  Wein  '.:44, 
Lävulosecarbonsäure  520. 
Lamlng'sche  Masse  135, 

I  748. 

Lampantöl  663. 

Langley'sche  Beact.    1645. 

Lanocerins&ure  6b  1. 

Lanolin  682. 

Lanopalmins&ure   681 
,  Lanthopin  1529. 

Lapachol  1755. 

Lapachon  1755. 

Lapachonon  1755. 
I  Lapacbosäure  175ö. 

Lapodin  1652. 
'  Lappaconitin  1431. 

Largin  1791. 

Larioin  531.  1672. 

Laricinolsäure   1257. 

Lariciresiuol  1672. 

Larixins&ure  1672. 

Laserol  1650. 

Laserpitin  165o. 
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Lathyrin  1678. 
Lat8Chenöl^ll88. 
Laudanidin  1517. 
Laadanin  1517. 
Itaudanosin  1520. 
Laurin  629. 
LauriDamid  589. 
Laurineencampher  1242. 
Laurinsäure  436. 

—  Aethyläth.  619. 
Laurocerasin  781 ,  1685. 
Lauron  436. 
Laurostearin  629. 
Laurostearins.  436. 
Laurotetanin  1536. 
Laurylalkohol  264. 
Lauth'sches  Violett  1145. 
Lavendelöl  1195. 

—  campher  1195. 
Leberthran  651. 

—  eisenhaltiger  652. 
Lecanorsäure  1085,  1318. 
Leeidol  1321. 
Lecidsäure  1321. 
Lecithin  654. 

—  Best  654. 
Leder  1306,  1307. 

—  Prüfung  1308. 
Lederbraun  1148. 
Ledergelb  1147. 
Lederleim  1857. 
Leditannsäure  1312. 
Ledumcampher  1239, 1252. 
Ledum   palustre ,   Nachw. 

1621. 
Legumin  1791. 
Leichenalkaloide  715, 

1615. 

—  aconitin  1425,  1617. 

—  atropin  1618. 

—  codem  1618. 

—  colchicin  1414. 

—  conlin  1617. 

—  delphinin   1617. 

—  hyoBCyamin  1618. 

—  morphin  1618. 

—  nicotin  1617. 

—  strychnin  1618. 
Leichtöl  99. 

Leim  1857. 

—  Best  1820,  1856. 

—  flüssiger  1860. 

—  gehärteter  1859. 

—  Kölner  1858. 

—  Prüfung  1858. 
Leimarten  1854. 
Leimfestigkeit  833. 
Leim  gebende  Gewebe 

1854. 
Leimgut  1857. 
Leimkufen  1857. 
Leimleder  1857. 
Leimpepton,  Best.  1820. 


Leimseife  443,  449. 
Leimsüss  410. 
Leimzucker  410. 
Leindotteröl  680. 
Leinfaser,  Erk.  832. 
Leinöl  671. 
Leinölfirniss  671. 
Leinölsäure  672. 
Leiocome  874. 
Leiter  der  Elektricitftt  82. 
Leitfähigkeit,  elektrische 
82. 

—  molekulare  83. 
Lemongrasöl  1232. 
Lenigallol  1019. 
Lepargylsäure  489. 
Lepidine  1355. 
Lepidoptersäure  802. 
Leprarin  1323. 
Leptandrin  1735. 
Lethal  264. 
Leuchtgas  134. 

—  Prüfung  136. 
Leuchtöl  99. 

Leuchtpetroleum  100,  104. 
Leucin  432. 

—  im  Harn  821. 
Leucinsäure  433,  515. 
Leucodrin  1709. 
Leucoglycodrin  1709. 
Leucoid  1814. 
Leucolin  1340. 
Leucomaine  1618. 
Leucotin  1649. 
Leukanilin  1141. 
Leukaurin  1152. 
Leukopararosols.  1152. 
Leukorosolsäure  1152. 
Leuko  verbind.  1141. 
Levulose  899. 
Libanoncedemöl  1236. 
Licareol  1176. 
Licariöl  1233. 
Lichenin  866. 
Licheninstäi'ke  867. 
Lieh  enstearin  säure  1322. 
Lichesterinsäure  1322. 
Lichesterylsäure  1322. 
Lichtblau  1144. 

Licht,  Einw.  70. 
Licht-grün  1146. 
Lichtpausen,  Herstellung 

756. 
Liebemiann'sche  Beaction 

971. 
Liebstöckelöl  1206. 
Liebig^s  Chininpr.  1551. 

—  Cyankallum  733. 

—  Kugelapparat  8. 

—  Trockenapparat  1836. 
Lignin  827. 

Lignocerinsäure  441,  670. 
Lignoin  1312. 


I  Lignon  827. 
I  LigHOBUlflt  828. 

Lignose  1735. 
'  Ligroin  100,  103. 
I  Ligulin  1772. 
I  Ligustrin  1731. 

Ligustron  1678,  1732. 

Lilacin  1731. 

Limetteöl  1190. 

LimetUn  1191. 

Limonen  1171. 

—  inactives  1171. 

—  nitrosylchlorid  1171. 

—  tetrabromid  1171, 
1190. 

Limonenöl  1189. 
Limonerythrit  1171. 
Limongrasöl  1232. 
Limonin  1707. 
Linaloeöl  1233. 
Linalool  1176. 
Linaloolacetat  1176. 
Linaloolbutyrat  1195. 
Linalylacetat  1176. 
Linamarin  1735. 
Linaracrin  1678. 
Linaresin  1678. 
Linarin  1678. 
Linarosmin  1678. 
Liniment  458. 

—  flüchtiges  458. 
Links-Aepfelsäure  523. 

—  -Aethylidenmilchsäure 
518. 

Amidobernsteinsäure 

484. 

—  -Asparaginsäure  484. 

—  -Campher  1250. 

—  -Camphers.  1245. 

—  -Milchsäure  513. 

—  -Weinsäure  559. 
Linksverhindun  gen  siehe 

auch  Verbindungen 

selbst, 
Linin  1678. 
Linole'insäure  672. 
Linolensäure  672. 
Linolsäure  672,  702. 
Linoxin  671. 
Linsenstärke  857. 
Linusinsäure  672. 
Lipanin  653. 
Lipochrome  652. 
Lipyloxydhydrat  271. 
Liqueure  219. 
Liquidambar  1268. 
Liquor  Alumin.  acet. 

894. 
neutr.  395. 

—  Ammonii  acet.  380. 

—  —  benzoic.  1049. 

—  —  succinlc.  483. 

—  —  valerianic.  427. 
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Liquor  cornu  cervi  saccin. 
483. 

—  Perratini  1782. 

—  ferri  acetici  389. 

—  feni  albuminat.  1780. 
peptonat.  1822. 

—  hollandicas  170. 

—  hydrarg.  albumin. 
1783. 

—  Kresoli  saponat.  996. 

—  kali  acetici  37«. 

—  natril  carbolici  980. 

—  natrii   salioylici   1071. 

—  plumbi  sabacet.  385. 

—  pyroaceticus  335. 

—  pyrotartaricus  545. 

—  seriparus  1815. 

—  terrae  fol.  tart.  376. 
Liriodendrin  1678. 
Literprocente  des  Alkohols 

208. 
Lithium  sulfoichtbyolicam 

123. 
Lithofellinsäure  1864. 
Lithofracteur  603. 
Lithospermin  1772. 
LithoBpermumroth  1772. 
Lobarsäure  1321,  1875. 
Lobeliin  1443. 
Lobelin  1443. 
Löffelkrautöl  767. 
Löffelkrautspiritus  767. 
Löslichkeit  org.  V.  81. 
Lösungen,   äquimoleculare 

20. 
Loganetin  1709. 
Loganin  1709. 
Lohgerberei  1307. 
Lokain  1709. 
Loka'itin  1709. 
Lokansäure  1710. 
Lokao  1709. 
Lokaonsäure  1710. 
Lokaose  1710. 
Loliin  1678. 
Longi's  Lactobutyrometer 

1849. 
Lophin  1026. 
Lophophorin  1610. 
Lorbeercampher  659. 
Jjorbeerfett  659. 
Lorbeeröl  659. 

—  äther.  1206. 

—  künstliches  659. 
Loretin  1346. 
Loröl  659. 
Losophan  997. 
Loturidin  1614. 
Loturin  1614. 
Loxopterygin  1410. 
Lubricating-oil  112. 
Lucas-Schwarz  1148. 
Lupanidin  1469. 


I  Lupanin  1469. 

Lupeol  684. 

Lupeose  876. 
{  Lupetidin  1486. 

Lupetidylalkin  1379. 

Lupigenin  1710. 

Lupinidin  1469. 
I  Lupinün  1710. 

Lupinin  1468. 
I  Lupulin  1671. 

Lupulinsäure  1671. 

Lupuliretin  1671. 
'  Luridussäure  1601. 

Lutein  994,  1739,  1772. 

—  Brk.  994. 
Luteol  1357. 
Lnteolin  1756. 
Luteolinmethyläther  1687. 

I  Lutetienne  1155. 
■  Lutidine  1334. 

Lutidinsäure  1332. 

Lycaconitin  1430. 

Lycetol  714. 
i  Lyoin  412,  1461. 
,  Lyooctonin  1430. 
'  Lycoctoninsäure  1430. 

Lycopin  1678. 

Lycopodienbitter  1678. 

Lycopodin  1601. 

Lycopodiumsäure  697. 
I  Lycoresin  1678. 

Lycorin  1611. 
'  Lycostearon  1678. 

Lyddit  §84. 
i  Lysatinin  1775. 

Lysidin  714. 

Lysin  433. 

Lysol  995. 

Lysursäure  434. 
I  Lyxonsäure  518. 
I  Lyxose  282. 

M. 

Macen  1198. 
,  Machromiu  1316. 

Macisöl  1198. 

Macleyin  151-7. 
,  Maclurin  1316. 

Macrocarpin  1678. 

Madiaöl  677. 

Märcker,  Zuckerbest,  im 
Harn  892. 

Mafurratalg  657. 
iMagdalaroth  1156. 
,  Magentaroth  1142. 
I  Magnesiaseife  444. 

Magnes.  boro-citric.  578. 

—  citric.  eflterv.  578. 
Magnesiumphosphat  im 

Harn  821. 
Mahwahbutter  659. 


Maiblumenessenz  1233. 
Maisbrand  1609. 
Maische  197. 
Maischen  246. 
Maisöl  670. 
Maisstärke  854. 
Maizena  857. 
Majalin.1615. 
Majoranöl  1200. 
Makassaröl  658. 
Makrooarpin  1678. 
Malachitgrün  1146. 

—  lösliches  1148. 
Malakin  988. 
Malarin  1037. 
Malate  526. 
Maleinsäure  525,  1871. 

—  anhydrid  525. 

I  Malenoide  Yerb.  60. 

Maliern  1810. 

Mallotoxin  1634. 

Malonamid  589. 
'  Malonsäure  475. 
!    —  -Aethyläther    4:75, 
686. 

—  -Methyläther  686. 
I    —  Synthese  464. 

i  Malouylharnstoft*  795. 

Maltase  1807. 
'  Maltin  1803. 

Maltodextrin  846,  874. 
I  Maltol  927,  1873. 
I  Mal  tonsäure  519. 

Maltonweine  245. 

Maltopepton  1819. 

Maltose  925. 

—  Best,  im  Biere  927. 
Malvenblüthen,  Naohv. 

1766. 
Malz  246. 
Malzessig  366. 
Malzextract  1804. 
Manchesterbraun  114;^. 
Manchestergelb  1125. 
Manconin  1536. 
Mandarinengelb  1147. 
Mandarinenöl  1193,  1874 
Mandelin^sches  Beageos 

1368. 
Mandelöl,  süsses  662. 
Mandelsäure  1080. 
Mandelsäareamid  102i$. 
Mandelsäarenitril  1027. 
Mandelsäurephenetid  in 

989. 
Mandragorin  1459. 
Manganbeize  393. 
Manglegerbsänre  1317 
Mangostin  1753. 
Manihotstärke  852. 
Manna  284. 
Mannan  841. 
Mannazucker  283. 
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Manuid  285. 
Mannit  288. 
MannitaD  285. 
Mannitin  285. 
Manjütose  284. 
Mannitsäure  284,  519. 
Mannoheptit  287. 
Mannoheptons.  520. 
Mannoheptose  931. 
Mannononose  880,  931. 
Mannonsäure  519. 
Hannooctit  287. 
Mannooctose  931. 
Mannose  284,  898. 

—  carbonsäore  520. 
MannosephenylhydrazoD 

898. 
Mannosocellulose  841. 
M  annozuckersäure  564. 
Maraca'ibobalsam  1875. 
Marantastärke  851. 
Marchand'Rches    Lactobu- 
tyrom.  1848. 

,  Tabelle  1846. 

Margarine  646. 

—  Nachw.  in  Butter 
647. 

Margarinekäse  646. 
Margarinsäure  438. 
Marineblau  1145. 
Marm^'sches  Beagens 

1368. 
Mari'on  1147. 
Mars  solubilis  557. 
MartiuBgelb  1125. 
Marubiin  1668. 
Maschinenöl  119. 
Masopin  1678. 
Massa  pancreat.  Eng.  1814. 
Massoyöl  1217. 
Masticin  1274. 
Mastix  1274. 
Mastixsäure  1274. 
Matezit  290. 
Maticin  1678. 
Maticocampher  1227. 
Maticoöl  1227. 
Matricariacampher  1250. 
Maulbeersteine  823. 
Mauvanilin  1148. 
Mauve  1144. 
Mauve'm  1144. 
Mayer's  Reagens  1368. 
Mecca  baisam  1268. 
Medicagol  265. 
MeduUa  bov.  639. 
MedulUnsäure  440. 
Megonit  604. 
Mehl  857. 

—  Prüf.  858. 

a.  Beimengungen 

nach  Vogl  1725. 
a.  Kornrade   1725. 


Mehl,  Prüf.  a.  Mutterk. 

1608. 
a.  Rhinanth.  1719. 

—  gift  1618. 
Meisterwurzelöl  1206. 
Mekonidin   1520. 
Mekouin  1526. 
Mekoninsäure  1526. 
Mekonoisin  1490. 
Mekonsäure  703. 
Mel  902. 

Melam  764. 
Melamin  763. 
Melampyrin  285. 
Melampyrit  285. 
Melangall  ussäure  1017, 

1092. 
Melanin  806,  1772. 
Melanthigenin  1735. 
Melanthin  1735. 
Melasinsäure  885. 
Melasse  906. 

—  Spiritus  196. 
Melassenschlempe  196. 
Melen  128,  133. 
Meletin  1717. 
Melezitose  928. 
Melibiase  254. 
Melibiose  929. 
Melilotsäure  1081. 
Melilotsaures  Cumarin 

1104. 
Melin  1720. 
Melinit  984. 
Melissenöl  1225. 

—  indisches  1232. 
Melissinsäure  442,  622. 

Aethyläth.  620.  ♦ 

Melissylalkohol  265,  622. 
Meliszucker  909. 
Melitose  928. 
MeUtosegruppe  826,  876. 
Melitriose  928. 
Mellithsäure  1060. 
Mellon  763,  764. 
Mellophan  säure  1060. 
Melolonthin  421. 
Melonenemetin  1615. 
Menispermin  1442. 
Menschenblut,   Erk.    1838. 
Menschenfett  650. 
Menthacampher  1220. 
Menthen  142,  1221. 
Menthol  1220. 

—  Best,  1228. 

—  künstliches  1221. 
Menthon  1221. 
MenthoDOxim  1221. 
Menihylamin  1221. 
Menyanthin  1710. 
Menyanthol  1711. 
Mercaptale  291. 
Mercaptane  290. 


Mercaptide  291. 
Meroaptole  291,  292. 
Mercerisiren  831. 
Mercurialin  707. 
Mercurif ulmin at  743. 
Merochinen  1540. 
Mesaconsäure  570. 
Mesidin  961. 
Mesidinsäure  1059. 
Mesitalkohol  335. 
Mesitgeist  335. 
Mesitole  998. 

Mesitylen   387,    932,    944. 
Mesitylensäure  1057. 
Mesityloxyd  337. 
Mesocamphersäure  1246. 
Mesorcin  1013. 
Mesoweinsäure  560. 
Mesoxalsäure  532. 
MesoxalylharnstofiT  795. 
Metavwh.  s.  auch  die  Verb. 

seihst, 
M  etaamido-Paraoxyhen- 

zoesäuremethyläther 

1079. 
Metabenzbioxyanthra- 

chinon  1134. 
Metaceton  913. 
Metacetonsäure  414. 
Metachloral  319. 
Metacopaiva.säure  1259. 
Metacrolem  692. 
Metacumarsäure  1105. 
Metadiamidobenzol  961. 
j  Metadioxybenzol  1007. 
I  Metadipyridyl  1384. 
I  MetagUQunisäure  870. 
Metahemipinsäure  1525. 
Metakieselsäureäther    608. 
Met^lhumin  1788. 
Metaldehyd  315. 
Metalepsie  31. 
Metallalbuminate  1779. 
Metallorgan.  Verb.  716. 
Metamerie  62. 
Metamorphin  1529. 
Metamylen  132. 
Metanaphtalin  1270. 
Metanetholcampher    1209. 
Metanicotin  1384. 
Metanilgelb  1149. 
Metanitrobenzaldehyd 

1026. 
Metaoxybenzoesäure  1078. 
Metaoxybenzylalkohol 

1023. 
Metapectin  872. 
Metapectinsäure   871,  873. 
Metaphenolsnlfosäure  991. 
Metarabin  870. 
Metarabinsäure  870. 
Metareihe  935. 
Metasacchariti  518. 
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Metasaccharinsäure  518. 
MetasautODine  1625. 
Metastellung  935. 
Metastyrol  1097. 
Metasulfobenzoes.  1044. 
Metatartrate  586. 
Meta Weinsäure  536. 
Metazuckersäure  564. 
Methacetin  988. 
MethaoetincarboQsäare 

1075. 
Methacrylsäure  695. 
Methämoglobin  1829. 
Methai  264. 
Methan  93. 
Methanthrol  1661. 
Methenchlorid  148. 
Methenylamidoxim  784. 
Methenyldihenzamid  1055. 
Methenyltricarbons.  490. 
Methin  89. 
Methocodein  1512. 
Methose  878. 
Methozyäsculetin  1701. 
Methozychinolincarbon- 

säure  1538. 
Methoxycoffein  1597. 
Methozylepidin  1540. 
Methoxylgrappe,  Nachw. 

66. 
Methoxytetrahydrochino- 

lin  1347. 
Methyl  29. 

—  acetanilid  958. 

—  adipinsäure  1177, 
1222. 

—  äpfelsäure  426,  529. 

—  äsculetin  1684. 

—  äsculin  1684. 

—  äther  295. 

—  äthyl  95. 

—  äthyläther  295. 

—  äthyläthylalkohol  261. 

—  äthyläthylen  132. 

—  ätbylbenzole  944. 

—  äthylessigs.  422. 
Salze  423. 

—  äthylketon    338,  1870. 

—  äthylmalons.  489. 

—  äthylpropions.  432. 

—  äthylpyridin  1334. 

—  äthylurethan  778. 

—  aldehyd  308. 

—  alkohol  187,  1870. 
Best.  191. 

Nachw.  im  Aethyl- 

alkohol  216. 

—  alloxan  1587. 

—  amidocrotonsäareani- 
lid  1352. 

—  amidoessigs.  412. 

—  amin  707. 

—  amylketon  1178,  1214. 


Methylanilin  956. 

grün  1146. 

violett  1144. 

—  anthracene  1135. 

—  anthranilsäure-Me- 
thyläther  1874. 

—  antifebrin  958. 

—  arbutln  1689. 

—  benzohinoline  1356. 

—  benzoesäuren  1056. 

—  benzol  943. 

—  benzoylaconin  1424. 

—  benzoylecgonin     1476. 

—  bemsteinsäure  487. 

—  betain  der  Nicotins. 
1329. 

der  Picolins.  1330. 

—  bromid  159. 

—  brucin  1400. 

—  butylessigs.  434. 

—  butylketon  338. 

—  carbonsäure  353. 

—  carbylamin  745. 

—  chayicol  1211. 

—  chinazolin  1357. 

—  chinoline  1355. 

—  chloracetol  337. 

—  Chlorid  147.. 

—  — >  einfach  gechlortes 
148. 

—  Chloroform  173. 

—  chlorür  147. 

—  chrysin  1660. 

—  codem  1512,  1513. 

—  codeinmethylhydro- 
xyd  1512. 

—  code'inmethyljodid 
1512. 

—  coniin  1376. 

—  cotaminmethyljodid 
1524. 

—  crotonsäure  695. 

—  crotonsäurealdeh.  692. 

—  Cumarine  1104. 

—  cuprei'n  1576. 

—  casparin  1579. 

—  cyanür  742. 

—  cytisine  1466. 

—  diäthylessigs.  434. 

—  dichlorpurin  799. 

—  dioxynaphtochinon- 
hydrat  1740. 

—  dioxjrpyiimidiu  17  98. 

—  divinyl  141. 

—  eosin  1155. 

—  eugenol  1214. 

—  famars.  571. 

—  furfuran  913. 

—  furfarol  282,  913. 

—  glutarsäuren  488. 

—  glycocoU  412. 

—  glycocyamidin  787. 

—  glyoocyamin  786, 


Methylglycolsäure  407. 

—  glycolyl  -  Phenacetin 
■  989. 

—  glycosid  885. 

—  glyoxalidin  714. 

—  grün  1146. 

—  guanidin  785. 

—  guanidinessigR.  786 

—  gnyacin  1488. 

—  hamstoff  782. 

—  heptenon  1178. 

—  heptylketon  1874. 

—  hexahydronicotins. 
1488. 

—  hexanon  1224. 

—  hexylenketon  1178. 

—  hexylessigs.  435. 

—  hexylketon   338,    675. 

—  hydantoin  787. 

—  hydrastinW439. 

—  hydrazin  .716. 

—  hydrochinone  1011. 

—  hydrocotoin  1649. 

—  hydrür  91.  93. 

—  indol  1117. 

—  isoamylketon  338. 

—  äsocyanür  745. 

—  isopropylbenzol  945. 

—  isopropylesidgs.  431. 

—  isopropylketon  338. 

—  isopropylnaphtenalko- 
hol  1220. 

—  isopropylphenanthren 
1138. 

—  isopropylphenol  998. 

—  Jodid  160. 

—  Jodoform  173. 

—  kaffeesäure  1105. 

—  ketol  337. 

—  kreosol  1015. 

—  laurylketon  435. 

—  maleJL'ns.  571. 

—  mercaptan  291. 

—  methylenamin  809. 

—  methylengallussaure 
1199. 

—  -Morphenol  1512. 

—  morphin  1509. 

—  morphinmethin  1512. 

—  myristylketon  436. 

—  naphtaline  1128. 

—  nonylketon  339. 

—  orange  1148. 

—  orthocumarsäure- 
aldehyd  1098. 

—  oxyanthrachinoD- 
reaction  1293. 

—  oxyhydrat  187. 

—  oxyhydrochinolincar- 
bonsäare  1349. 

—  oxypnrin  799. 

—  oxysalicylaldeh.   108<>. 

—  palmitylketon  437. 
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Methylparabansäure  1586. 

—  paraconsäare  522. 

—  paracumarsäure  1105. 

—  paramidophenol  986. 

—  paraoxyhenzaldehyd. 
1032. 

r—  paraoxybenzoes.  1079. 
paraoxybenzylalkohol 

—  1023. 

—  pelletierin  1584. 

—  pentamethylen  143. 

—  pentosen  282. 

—  pentylketon  338. 

—  phenacetin  988. 

—  phenyläther  981. 

—  phenylessigs.  1057. 

—  Phenylhydrazin  966. 

—  pheuylketon  1087. 

—  phloroglucin  1020. 

— -  piperidin  1484,  1486. 

—  piperidincarbons. 
1488. 

—  propylbenzole  944. 

—  propylessigs.  432. 

—  propylketon  338. 

—  propylphenole  998. 

—  protocatechiialdehyd 
1033. 

—  protocatechns.  1084. 

—  protocotoin  1650. 

—  pulvinsänre  1319. 

—  punicin  1584. 

—  pnrpuroxanthin   1720. 

—  pyridindicarbons. 
1332. 

—  Pyridine  1333. 

—  pyrogallussäure- 
Dimethyläther  1018 

—  pyrrol  1337. 

—  Pyrrolidin  1482. 

—  pyrrolidincarbonsäure 
1482. 

—  quercetin  1718,  1734. 

—  resacetophenon  1038. 

—  Saccharin  1054. 

—  salicylaldehyd  1032. 

—  salicylsäure  1074. 

—  salicylsauremethyläth. 
1074. 

—  Hchwefelsänre  190, 
595. 

—  senföl  767. 

—  strychnin  1390. 

—  Sulfid  302. 

—  tartronsäure  528. 

—  tetrahydronicotins. 
1488. 

—  tetrahydropapaverin 
1520. 

—  tetraoxyanthrachinon 
1630. 

—  theobromin  1589. 

—  thiophen  943. 


Methyltropidin  1448. 

—  tropin  1448. 

—  tyrosin  1083,  1467. 

—  ombelliferon  1106, 

—  1726. 

—  uracil  792. 

—  urethan  777. 

—  Vanillin  1036. 

—  violett  1144. 

—  wasserstofif  91,  93. 
--  xanthin  799,  1592. 

Methylal  813. 
Methylen  129. 

—  amidoxin  784. 

—  bemsteins.  571. 

—  blau  961,  1145. 

—  bromid  159. 

—  Chlorid  148. 

—  chlorür  148. 

—  diantipyrin  135». 

—  digallussäure  1088. 

—  digallussaures  Wis- 
muth  1088. 

—  dimethylat  313. 

—  diphenylenoxyd  1752. 

—  ditannin  1094. 

—  glucose  885. 

—  glycol  266,  309. 

—  grau  1145. 

—  hamstoff  783. 

—  Jodid  160. 

—  oxyd  308. 

—  protocatechualdeh. 
1036. 

—  protocatechus.  1084. 
Methylenitan  877. 
Methylenuxn  bichlorat.  148. 
Methylenum  chloratum 

148. 
Methylenyl  89. 
Methylglucosid  885. 
Methysticin  1657. 

—  hydrat  1657. 

—  säure  1657. 
Methysticol  1657. 
Metinulin  865. 
Metol  986. 
Mezcaliu  1610. 
Migraenin  1353. 
Migrainestifte  1222. 
Mikrocidin  1126. 
Müch  1835. 

—  analyse  1836. 
abgekürzte  1842. 

—  albumin  1789. 

—  aräometer  1848. 

—  Beurtheilung  1852. 

—  caseKn  1789. 

—  condensirte  1853. 
Gorrectionstab.  f.spec. 

Gew.  1844. 

—  globulin  1796. 

—  -Krankheiten  1850. 


Milchprüfer,  optische  1848. 

—  sterilisirte  1853. 
— ,  Trockensubstanz 

1850. 
— ,  Trockensabstanztab. 

1847. 
— ,  Unterscheidung  roher 

und  gekochter  1850. 
— ,  Verfälschungen  1851. 
Milchsäure  499. 

—  -Aethyläther  686. 

—  anhydrid  502. 

— ,  Bestimmung  505.. 

—  gährung  255. 

—  gewöhnliche  499. 
— ,  Brk.  504. 

—  -Lactyläth,  502. 
— ,  Nachw.  504. 

—  officinelle  605. 
— ,  Salze  506. 

Milchsäuren  498. 
Milchsäurenitrü  815. 
Milchsäurereihe  493. 
Milchsaures  Alumin.   512. 

—  Ammonium  506. 

—  Baryum  507. 

—  Blei  507. 

—  Cadmium  509. 

—  Calcium  506. 

mit    Calciumphos- 

phat  507. 

—  Eisenoxydul  509. 

—  Kalium  506. 

—  Kobalt  509. 

—  Kupfer  512. 

—  Magnesium  507. 

—  Mangan  509. 

—  Natrium  506. 

—  Nickel  509. 

—  Quecksilber  512. 

—  Süber  512. 

—  Strontium  507. 
~  Wismuth  506. 

—  Zink  508. 
Milchsomatose  1819. 
Milchwein  250. 
Milchzucker  920. 

—  Best,  in  der  Milch  923. 

—  Prüfung  924. 
Millon's  Beag.  s.  I.  anorg. 

Theü. 
MiloBsin  1443. 
Mimosagerbs.  1317. 
Mineralblau  752. 
Mineralgerberei  1307. 
Mineralöle  109. 
Mineralsäuren,  Nachw. 

391,   762. 

—  Nachw.  im  Essig  367. 
Mineralschmieröl  119. 
Mineralspermoil  112. 
Mineraltalg  112. 
Mirbanessenz  950. 
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Mittelöl  939. 
Miztura  sulf.  acid.  595. 
Höhreniamenöl  1241. 
Möhring's  Oel  100. 
Mohnöl  67S. 
Mohrrübensaft,  Nachw. 

642. 
Moleculardepression  18. 
Molecularformeln  16. 

—  atomist.  16. 
Moleculargrösse  16. 

—  Best.  16. 
Moleculartypen  32. 
Molecularverbrennungsw. 

82. 
Molecularyolum  71. 
Molken  1730. 
Moilin  457. 
Monamine  704. 

—  primäre  704. 

—  secandäre  704. 

—  tertiäre  704. 
Monardaöl  1219. 
Mondamin  857. 
Monesin  1723. 
Monnet's  Süssstotf  1053. 
Monninin  1723. 
Monoacetin  275. 
Monoacetyllactucerol  1296. 
Monoäthylphosphors.    604. 
Monoalkylbenzole  941. 
Monobromäthan  174. 
Monobrombernsteins.    480, 

525. 
Monobromcampher  1248. 
Monobromcinchonin    1568. 
Monobromcodein  1512. 
Monobromcoffe'in  1594. 
Monobromconiin  1374. 
Monobromessigs.  409. 
Monobromgallussäure 

1086. 
Monobrommethan  159. 
Monobromölsäure  698. 
Monobromoreoselon  1651. 
MoQobromsalol  1076. 
Monobromsan  tonin  1625. 
Monobromstearins.  698. 
Monobromstrychnin    1390. 
Monocalciumsacchar.   914. 
Monocarbonsäuren  341. 
Monochininsulfat  1551. 
Monochloracetal  317. 
Mon  och  loracetessigä  th  er 

617. 
Monochloraceton  337. 
Monochloräthan  168. 
Monochloräther  299. 
Monochloräthylen  170, 

171. 
Monochloressigsäure  405. 

—  Salze  408. 
Monochlormethan  147. 


Monochlomaphtalin   1122. 
Monochloi-phtalsäure  1120. 
Monochlorstearins.  698. 
Monochlorstry  chnin    1390. 
Monoformin  629. 
Monojodäthan  176. 
Monojodäthylen  141. 
Monojodconiin  1374. 
Monojodessigsäore  410. 
Monojodeugenol  1215. 
Monojodmethan  160. 
Monojodsaligenin  1023. 
Monojodthymol  1000. 
Mononatriumglycol  270. 
Mononitrocellulose  841. 
Mononitrophenole  982. 
Mononitrostry  chnin    1389. 
Monophenylrosanilin  1 144. 
Monosaccharide   827,   877. 
Monosen  877. 
MonosnlfoBalicylsäuren 

1066. 
Monoverh.  s.  auch  d.  Verb, 

selbst 
Moosgrün  1146. 
Moosstärke  866. 
Mordants  1736. 
Morin  1316,  1756. 
Morindin  1711. 
Morindon  1711. 
Moringerbsäure  1316. 
Morinsäure  1756. 
Morinsnlfosäure  1757. 
Morphenol  1512. 
Moi-phin  1491.  1876. 

—  Best,    im    Morphium- 
pulv.  1503. 

—  Best,  im  Opium  1499. 

—  Best,   in    der   Opium- 
tinct.  etc.  1502. 

—  Nachw.  in  toxik.  Fäl- 
len 1499. 

—  Salze  1503. 

—  brom  wasserst.  1505. 

—  Chlorwasserstoffs. 
1504. 

—  chromsaures  1507. 

—  cyanwassersts.  1505. 

—  essigsaures  1506. 

—  fluorwassersts.  1505. 

—  jodwasserste.  1505. 

—  mekonsaures  1507. 

—  methylhydroxyd  1497. 

—  methyljodid  1497. 

—  milchsaures  1507. 

—  oxalsaures  1507. 

—  pbosphorsaures    1506. 

—  phtalsaures  1507. 

—  salicylsaures  1507. 

—  salpetersaures  1506. 

—  salzsaures  1503. 

—  schwefelsaures  1505. 

—  valeriansaures  1507. 


Morphin,  weinsaurea  1507. 
Morphinblau  1494. 
MorphincarbonsäureätUer 

1507. 
Morphinperjodid  1495. 
Morphinschwefelsäore 

1507. 
Morphiumpul V.,  £rk.  1494. 
Morphol  1498. 
Morpholin  1498. 
Morphothebain  1516. 
Morrenin  1615. 
Morrenol  1664. 
Morrhuin  652. 

—  säure  652. 
Morrhuol  653. 
Moflohatiu  1678. 
Moschus,  künstlicher  950, 

1204. 
Moschussamenöl  1241. 
Moschuswnrzelöl  1240. 
Most  222. 

Muavin  15S6,  1615. 
Mucedin  1794. 
Mucin  819,  1796. 
Mucoide  1797. 
Mudarin  1678. 
Münchenerlack  1743. 
Mundleim  1859. 
Munjeet  1720.    • 
Munjistin  1134,  1720. 
Murexid  796. 

—  reaction  793. 
Murray  etin  1708, 
Murrayin  1708. 
Muscarin  1150,  1601. 
Muschelgift  1618. 
Muscovade  906. 
Muskatblütbenol  1198. 
Muskatbntter  655. 
MuskatnuBs51  655. 

—  ätherisches  1199. 
Muskelfibrin  1793. 
Mutase  1792. 
Mutterharz  1234. 
Mutterkorn,  Kachw.  it^«^ 

-^  Best.  d.  Alkaloide 
*^,         1607. 
Mutterkomalkal.  1603. 
Mutterkrautcampber  1S5<- 
Mutterpflaster  462. 
Mycoderma  aceti  364. 
Mycose  927. 
Mycosin  1800. 
Mydaioxin  715,  1619. 
Mydin  715,  1619. 
Mydrin  1458. 
Myoctonin   1430. 
Myogen  1793. 
Myopsin  1813. 
Myosin  1793. 
Myrbicolorin  1717. 
Myrcen  1216. 
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Myricatalg  657. 
Myricetin  1757. 
Myricin  265,  622. 
Myricylalkohol  265. 
Myristicin  436,  1199. 
Myristicinaldehyd  1199. 
Myristicinsäure  436,  1199. 
Myrißticol  1198. 
Myristin  629. 
MyristlDamid  589. 
Myristinsäure  436. 

—  Aethyläih.  619. 

—  anhydr.  591. 
Myriston  437. 
Myrobalanen  1095. 
Myronsaures  Kai.  769, 

1711. 
Myrosin  769,  1803. 
Myroxooarpin  1266. 
Myrrhe  1285. 
Myrrhenöl  1285. 
Myrtenöl  1208. 
Myrtenwachs  657. 
Myrtol  1204. 
Myrylalkohol  264. 
Mytilotoxln  715,  1619. 

N. 

Nacarat  1147. 
Nachlauf  198. 
Nachproducte   d.    Zuckers 

910. 
Nachtblau  1145. 
Nadelholztheer  872. 
Nährstoflf-Heyden  1818. 
Naftolan  1119. 
Naft-aU  108,  110. 
Nandinin  1615. 
Naphta  99. 

—  aceti  611. 

—  vitrioli  295. 
Naphtalin  1119. 

—  dichlorid  1122. 

—  disulfoß.  1122. 

—  farbstoffe  1156. 

—  gelb  1125. 

—  gruppe  1119. 

—  monocarbons.  1128. 

—  monosulfos.  1122, 
1123. 

—  Pikrinsäure  1125. 

—  roth  1156. 

—  tetrachlorid  1122. 
Naphtalinsäure  1128. 
Naphtalizarin  1128. 
Naphtalsäure  1129. 
Naphtazarin  1128. 
Naphtenalkohole  287. 
Naphtencarbonsäuren 

116- 
Naphtene  116,  142. 


Naphtenol  144,  288. 
Naphtensäure  1045. 
Naphtochinolin  1356. 
Naphtochinon   1122,  1127. 
Naphtoesäure  1128. 
Naphtol  (a)  1124. 

—  iß)  1125. 
Naphtoläthyläther  1127, 

1194. 

Naphtolaristol  1126. 

Naphtolblau  1150. 

Naphtolcarbonat  1126. 

Naphtolcarbons.  1128. 

Naphtole  1124,  1125. 

Naphtolgelb  S.  1156. 

Naphtolgrün  1156. 

Naphtolnatrium  1126. 

Naphtolorange  1149. 

Naphtolquecksilber  1126. 

Naph  tolqueck  silberacetat 
1126. 

Kaphtolsulfosaur.  Alumi- 
nium 1126. 

—  Calcium  1126. 
Naphtolwismuth  1126. 

I  Naphtylamin  1123. 
I    —  blau  1145. 

Naphtylene  116,  142. 
■  Naphtylenglycol  288. 

Naphtylinduline  1151. 
1  Napolin  1155. 
I  Narcem  1526. 

—  Nachw.  1529. 
!    —  Salze  1528. 

Narceinäther  1528. 
'  Narcemmethyljodid  1528. 
'  Narceinnatrium  1528. 
,  Narce'insäure  1528. 

NarceoDsäure  1528. 
I  Nardtin  1678. 
!  Narcotin  1521. 
I    —  Nachw.  1523. 
I  NarcoUnsäure  1523. 
'  Naringenin  1707. 
iNaringin  1707. 
,  Narthecin  1678. 

Nartheciumsäure  1678. 
iNartin  1525. 
,  Nasrol  1599. 

Nataloin  1631,  1876, 
I  Natriumacetessigäth.    614. 

Natriumäthyl  716. 
i  Natriumäthylat  202. 
I  Natriumborn eol  1247. 

Natriumcampher  1247. 

Natrium  choleinic.  1862. 

Natriumglycerat  276. 

—  glycerylborat  279. 
Natriumglyoole  270. 
Natriumhydroxyd,     Binw. 

auf  org.  Verb.  70. 
Natriummethylat  190. 
Natriumphenylat  980. 


Natrium  sulfoichthyoli- 

cum  122. 
Natrium-Zinkcyanid  736. 
Natronkalk  12. 
Natronseife  443. 
Naturwein  222. 
Nebenketten  45. 
Nebentypen  37. 
Nectandrin  1442. 
Nefte-Gil  108,  110. 
Nelkenöl  1218. 

—  indifferentes  1213. 

—  leichtes  1213. 
Nelkenpfefferöl  1216. 
Nelkensäure  1214. 
Nelkenstielöl  1215. 
Nelken  wurzelöl  1240. 
Nepalin  1427. 
Nephrin  1322. 
Nephronin  1322. 
Nepodin  1652. 
Nerianthin  1405. 
Neriin  1405. 
Neriodorein  1735. 
Neriodorin  1735. 
Nerolicampher  1193. 
Nerolin  1127,  1194. 
Neroliöl  1193. 
Neublau  1113. 
Neufuchsin  1141. 
Neugrün  1146. 
Neuridin  715. 
Neurin  712. 
Neurodin  990. 
Neurostearinsäure  1799. 
Neutralisationswärme  org. 

Verb,  82. 
Neutralroth  1150. 
Neu- Violett  1144. 
Neuwieder  Grün  403. 
Ngai- Campher  1252. 
Niauliöl  1218. 
Niohin  1540. 
Nicholsonblau  1145. 
Nichtleiter  der  Elektricit. 

82. 
Nicotei'n  1875. 
Nicotellin  1876. 
Nicotianin  1678. 
Nicotidin  1384. 
Nicotimin  1876. 
Nicotin  1380. 

—  Best,  im  Tabak  1383. 

—  Erk.  in  toxik.  P.  1382. 

—  inactives  1384. 

—  salicylat  1382. 

—  Salze  1382. 

—  tartrat  1382. 
Nicotinsäure  1330,  1381. 
Nicotol  1381. 
Nicotyrin  1381. 
Nierencylinder  819. 
Nierensteine  822. 
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Nieswurzelalkaloide    1420. 
NigeUaöl  1240. 
Nigellin  1678. 
Nigrosin  1151. 
Nilblaa  1150. 
NipecoUnsäure  1486. 
Nitramid  778. 
Nitrilbasen  705. 
Nitrile  741. 
Nitrirsäure  602. 
Nitroäthan  597. 
Nitroalizarin  1133. 
Nitroaniline  955. 
Nitroanissäure  1079. 
Nitroapigetrin  1687. 
Nitrobarbiturs.  795,  797. 
Nitrobenzaldehyde  1026. 
Nitrobenzid  949. 
Nitrobenzogsäaren  1044. 
Nitrobenzol  949. 

—  Nachw.  727,  950,  1029. 
Nitrobrucine  1399. 
Nitrocampher  1249. 
Nitrocarbamins.  Kalium 

778. 
NitrocelluJoseD  835. 
Nitrochinolin  1342. 
Nitrochloroform  152. 
Nitrococcnssäure  1742. 
Nitrocodei'D  1511. 
Nitrocuminaldehyd  998. 
Nitrodracylsäure  1044. 
Nitrodalcit  285. 
Nitroerythrit  280. 
Nitroethane  596. 
Nitroeuzanthinsäure  1752. 
Nitroglycerin  602. 

—  Nachw.  604. 
Nitrogmppe  596. 
Nitroginippe,  Nachw.  66. 
Nitroguanidin  785. 
NitrohamstofT  782. 
Nitrohezan  597. 
Nitrolactose  922. 
Nitroleum  602. 
Nitrolsäure  182. 
Nitromannit  285. 
Nitrometer  nach  Schiff  11. 

Zalkowsky  11. 

Nitromethan  597. 
Nitromilclisäure  503. 
Nitronaph  talin  1123. 
Nitronaphten  144. 
Nitronaph  tole  1124. 
Nitronitrosocytisin  1466. 
Nitrooctan  597. 
Nitrooreoselon  1651. 
Nitropapaverin  1518. 
Nitroparaffine  596. 
Nitropentan  600. 
Nitrophellandren  1205. 
Nitrophenacetin  987. 
Nitrophenole  982. 


Nitrophenylohlormilchs. 
1111. 

Nitrophenylessigs.  1080. 

N  i  trophenylglyozais.  1114. 

N  itrophenyloxyacry  Isäore 
1111. 

Nitrophenylpropiols.  1111. 

Nitroprusside  757. 

Nitroprussidkupfer  758. 

Nitropmssidnatrium  757. 

Nitroprussid  Verbindungen 

757. 
{  Nitroprussidwasserstoff 
I  758. 

I  Nitrosaccharose  913. 

Nitrosalicylsäure  1066. 
iNitrosalol  1076. 
I  Nitrosamine  706,  952. 

Nitrosinapylharz  771. 

Nitrosinapylsäure  771. 

Nitrosoantipyrin  1351. 
;  Nitrosobarbitursäure    797. 

Nitrosobenzol  951. 

NitroBOConiin  1373. 

Nitrosocytisin  1465. 

Nitrosodimethylanilin  956. 

NitroBodipenten  1172. 

Nitrosogruppe  70,  706. 

Nitrosoguanidin  785. 

NitroBohesperidin  1171. 

NitroBokreatinin  788. 

NitroBolimonen  1171. 

NitroBomalonsäure  476. 

Nitrosomorphin  1495. 

NitroBOOxindol  1115. 

NitroBoparaldimin  316. 

NitroBophenol  982. 

Nitrosopinen  1169,  1182. 

Nitrososarkosin  412. 

Nitrosoterpen  s.  Nitroso- 
pinen 1182. 

Nitrosothymol  1000. 

NitroBOtoluol  951. 

NitroBOverbindungen    706, 
952. 

Nitrostrychnine  1389. 

Nitrotoluole  950. 

Nitrotropem  1449. 

Nitrouracil  792. 

Nitrourethan  778. 

Nitrovaleriansäure  426. 

Nitroverb.,  arom.  948. 

Nitroweinsäure  538. 

Nitrozimmtsäuren  1100, 
1111. 

NobePs  Sprengöl  603. 

Nonadecan  93. 
;  Nonan  93,  96. 

Nondecylsäure  441. 

Nonosen  929. 

Nonylaldehyd  1874. 

Nonylalkohcfl  264. 

Nonyloarbonsäure  435. 


I  Nonylen  128. 

Nonylensäure  '697. 
I  Nonylsänren  435. 
I  Norgranatanin   15S4. 
I  Norgranatolin  1584. 
.  Norhydrotropidin  144S. 

NorlBOZuckeraäure  564. 
I  Normalkerzen  136. 
;  Normetahemipins.   1525. 
.  Nosophen  1154. 
,  Novas&ure  1693. 

Nucin  (b.  Juglon). 

Nucitannin  1318. 

Nuclembasen  803. 

Nucleme  1798. 

Nncleinsänren  1798. 

Nucleoalbumine  1773, 
1789. 

Nucleohiston  1797. 

Nucleoprote'ide  1773 
1797. 

Nucleothyminsäare   179^. 

Nupharin  1615. 

NuBstannin  1318. 

Nutrose  1790. 

Nylander'scbe  Wismuthl. 
889. 


o. 

Obergähruiig  246. 

Oberhefe  254. 

Oberschalseife  449. 

ObBtessig  369. 
I  Obstwein  238,  245. 
'  Ocatillawachs  627. 

Ochsengalle  1862. 

—  eingedickte  1862. 

—  gereinigte  1862. 
Octacetylrubierytb  rins. 

1720. 
Octadecan  98. 
Octadecylalkohol  265. 
Ocun  93,  96. 
Octonaphten  143. 
Octosen  880. 
Octylalkohole  263. 
'  Octylcarbonsäaren  435. 
'  Ootylen  128. 
I  Octylerythrite  280. 
'  Octyljodid  177. 
Octylsäuren  434. 
OonbawachB  627. 
Oelbildendes  Oas  126, 

129. 
Oel  d.  holländ.  Chem.  Kv>. 
Oel    denatur.,    Nachw. 

667. 
Oele,  ätherische  1158. 

Best  1162,  116a 

Prüf.  1163- 

saaerotoffr.  120T. 


Alphabetisches  Sachregister. 


1921 


Oele,  ätherische,  terpen- 

freie  1160. 
terpenreiche    1180. 

—  fette  659. 

nicht  trocknende 

659,  662. 

trocknende  659, 

671. 

anbestimmte  678. 

Untersuchung  660. 

verharzende  659. 

Oelgas  137. 
Oelgerberei  1307. 
Oelsäure  697. 

—  reine  697. 

—  rohe  698. 

—  Salze  699. 
Oelsäurealdehyd  1177. 
Oelsäareglycerid  700. 
Oelsäure-Palmitinsäure  • 

Lecithin  654. 
Oelsäurereihe  692. 
Oelsäareseife  454. 
Oelseife  443,  446. 
Oelsüss  271. 
Oelsurrogat  1801. 
Oenanthäther  222. 
Oenanthaldehyd  331. 
Oenanthalkohole  263. 
Oenanthin  1615. 
Oenanthol  331. 
Oenanthon  338. 
Oenanthotoxin  1677. 
Oenanthylsäure  434. 

—  -Aethyläther  619. 

—  aldehyd  331. 
Oenanthylsäuren  434. 
Oenocyanin  1763. 
Oenolin  1763. 
Oenolinsäure  1763. 
Oenotannin  223. 
Oleandrin  1405. 
Oieate  698. 

Olefine  124. 
Olein  699,  700. 
Oleinsäure  697. 
Oleinseife  454. 
Oleo  de  Tamacoar^  1647. 
Oleodistearin  630. 
Oleokreosot  1016. 
Oleomargarin  646. 
Oleum  Abelmoschi  1241. 

—  Absjnthii  1229. 

—  Achilleae  millef.  1225. 

—  AUii  1241. 

oepae  1241. 

ursini  691. 

—  Amomi  1216. 

—  Amygdalar.aeth.1028. 
express.  662. 

—  Anethi  1211. 

—  Angelicae  rad.  1237. 

—  Angelicae  sem.    1238. 

Schmidt,  pbarmaceutische 


Oleum  Angoeturae  1240. 

—  animale  1334. 
aether.  1334. 

—  animale  Dippelii  1335. 

—  Anisi  1207. 

-^  —  Stellati  1210. 

—  Anonae  odor.  1228. 
— -  Anthos  1194. 

—  Apii  grav.  1205 

—  Arachis  669. 

—  Aristoloch.  serp.  1240. 

—  Amicae  1238. 

—  Artemisiae  1240. 

—  Artemis.  Drac.  1211. 

—  Asae  foetid.  1242. 

—  Asari  1240. 

—  Asphalti  1290. 

—  Athamantae  1206. 

—  Aurant.  amar.  1192. 
cort.  1192. 

—  Aurant.  dulc.  1192, 
1874. 

flor.  1193. 

—  baco.  Junip.  1201. 

—  Baisami  Copaiv.  1196. 
Gurjun  1197. 

—  Basilici  1225. 

—  Bergamottae  1191. 

—  Betel  fol.  1216. 

—  Betulae  empyr.  373. 

—  Boldo  1239. 

—  Bucco  1226. 

—  Gacao  654. 

—  cadinum  373. 

—  Cajeputi  1217. 

—  Calami  1201,  1874. 

—  Camphorae  1243. 

—  Cannabis  673. 

—  Cannabis  aeth.  1205. 

—  Canellae  1216. 

—  Cardamom.  sem.  1203. 

—  Carlinae  1240. 

—  Carvi  1212. 

—  Caryophyllor.  1213. 

—  Cascae  prec.  1240. 

—  CascariUael236, 1657. 

—  Cassiae  1098. 

oaryopliyll.  1213. 

flor.  1213. 

—  Castoris  674. 

—  Oedrae  virg.  1236. 

—  Cedrelae  1236. 

—  Oedriae  372. 

—  Cedri  liban.  1236. 

—  Cerae  621. 

—  Ceti  653. 

—  Cbamomillae  1228. 
roman.  1229. 

—  Champaca  1239. 

—  Oheken  1204. 

—  Chenopodii  1241. 

—  Cinae  1233. 

—  Cinnamomi  Cass.  1098. 

Ohemie.    H. 


Oleum  Cinnamomi  ceylan 
1099. 

—  Citri  1189. 
Limett.  1190. 

—  Citronellae  1232. 

—  Cochleariae  767. 

—  Cocois  658. 

—  Coriandri  1212. 

—  cort.  Aurant.  1192. 

—  Coto  1241. 

—  Croci  1233. 

—  Costi  1240. 

—  Crotonis  678. 

—  Cubebar.  1196. 

—  Culilabani  1240. 

—  Cumini  1030. 

—  Curcumae  1240. 

—  Cypressae  1202. 

—  Damianae  1239. 

—  Dauci  1241. 

—  de  Oedro  1189. 

—  Dilem  1227. 

—  Drionydis  1241. 

—  Breohthitis  1205. 

—  Elemi  1276. 

—  Erigeron  1205. 

—  Eucalypti  1197. 

—  Eupatorii  1241. 

—  Evodiae  1239. 

—  Fiücis  aeth.  1313. 

—  flor.  Aurant.  1193. 

—  Foeniculi  1210. 

—  fol.  Pini  1188. 

—  Galangae   1240,   1874. 

—  Oalipeae  1240. 

—  Gaulther.  1227. 

—  Gel  urban.  1240. 

—  Geranii  1231. 

—  Guajaci  ligni  1239. 

—  Hrienii  1206. 

—  Heiichrysi  1241. 

—  Heraclei  1212. 

—  Hyssopi  1201. 

—  Indigoferae  1241. 

—  Jasmini  1233. 

—  Jecoris  Aselli  651. 
ferrat.  652. 

—  Ilang-Ilang  1228. 

—  Imperator.  1206. 

—  Iridis  flor.  1238. 

—  Iwarancusae  1238. 

—  Jaborandi  1204. 

—  Juniperi  bacc.  1201. 

empyr.  373. 

ligni  1202. 

virgin.  1236. 

—  Iva  1225. 

—  Kesso  1237. 

—  Kiku  1240. 

—  Kuromoji  1239. 

—  lanae  Pini  1188. 

—  Lauri  expr.  659. 
aether.  1206. 
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Oleum  lauriniun  659. 

—  Lavandulae  1195. 

—  Ledi  pal.  1239. 

—  Lepid.  sativ.  1056. 

—  Levistici  1206. 

—  Licari  123a 
~-  Linaloes  1233. 

—  ügni  Junip.  1202. 

—  ligni  Rhodii  1232. 

—  ligni  Santal.  1235. 

—  Limonis  1189. 

—  Lini  671. 

—  Lithanthrac.  137. 

—  Lupuli  1234. 

—  Macidis  1198. 

—  Majoranae  1200. 

—  Mandarluae  1193. 

—  Massoy  1217. 

—  Matico  1227. 

—  Melissas  1225. 

—  —  indic.  1232. 

—  Menthae  crisp.  1223. 

—  —  piperit.  1219. 

—  —  Puleg.  1224. 

—  —  virid.  1224. 

—  Meu  1240. 

—  Mirbani  949. 

—  Monardae  1219. 

—  Myricae  acris  1216. 

—  Myristicae  655. 
aether.  1199. 

—  Myrtae  1203. 
■—  Nasturt.  1057. 

—  Neroli  1193. 

—  Niauli  1218. 

—  NigeUae  1240. 

—  Nucistae  aeth.  1199. 

—  —  expr.  655. 

—  Olivarum  663. 
album  668. 

—  Oreodaphne  1207. 

—  Oreoselini  1206. 

—  Origani  cret.  1199. 
vulg.  1199. 

—  Osmitopsis  1218. 

—  Ovorum  653. 

—  Palmae  658. 

Christi  674. 

Rosae  1232. 

—  Papaveris  673. 

—  Paracoto  1241. 

—  Pastinacae  1213. 

—  Patchouli  1227. 

—  ped.  tauri  651. 

—  Pelargon.  1231. 

—  Perseae  1241. 

—  Petrae  115. 

Italic.  115. 

offic.  115. 

—  Petroselini  1211. 

—  Peucedani  1240. 

—  Phellandrii  1205.     • 

—  Picis  372. 


Oleum  Pilocarpi  1204. 

—  Pimentae  1216. 

—  Pimpiuellae  1240. 

—  Pini  1187. 

rubr.  372. 

sabian.  90. 

—  Piperis  1202. 

—  Piscium  658. 

—  Populi  1205. 

—  Portugal  1192,  1874. 

—  Ptychotis  1219. 

—  Pulegii  1224. 

—  Pyrethri  1240. 

—  Bapae  669. 

—  Besed.  fior.  1238. 
rad.  1057. 

—  Bicini  674,  1871. 

—  Bosarum  1229,  1874. 

—  Bosmarini  1194. 

—  Busci  873. 

—  Butae  1234,  1874. 

—  Sabinae  1202. 

—  Salviae  1225. 

—  Sassafras  1234. 

—  Saturejae  1206. 

—  Sequoiae  1202. 

—  Serpentariae  1240. 

—  Serpylli  1200. 

—  Sesami  680. 

—  Sinapis  expr.  669. 
aeth.  769. 

—  Solidaginis  1241. 

—  Spicae  1196. 

—  Succini  1204. 

—  Sumbul  1240. 

—  Tanaceti  1233. 

—  tempÜDum  1188. 

—  Terebinthin.  1180. 
rectif.  1181. 

—  Tetrantherae  1241. 

—  Thujae  1226. 

—  Thymi  1218. 

—  Tiglü  678. 

—  Tropaeoli  maj.  1056. 

—  Tuberose  1234. 

—  Unonae  1228. 

—  Valerianae  1236. 
celtic.  1237. 

—  Verbenae  1239. 

—  Xanthoxyli  pip.  1203. 

—  Zedoariae  1240. 

—  Zingiberis  1203,  1874. 
Olibanoresen  1285. 
Olibanum  1285. 
Oliveukernöl  668. 
Olivenöl  663. 

—  Prüf.  664. 
Olivil  1673. 
Omal  973. 
Onocerin  1713. 
Ononetin  1713. 
Ononid  1713. 
Ononin  1712. 


Ononisglycyrrhiz.  1713. 
Onospin  1713. 
Opaüi  1664. 
Opheliasäure  1734. 
Ophioxylin  1655. 
Opianln  1529. 
Opiansaure  1525. 
Opianyl  1526. 
Opin  1529. 
Opium  1490. 

—  Prüf.  1499. 
Opiunibasen  1490. 
Opiumwachs  627. 
Opodeldoc  458. 
Opoponax  1286. 
Optisches  Verhalten  org. 

V.  77. 
Orange  I  etc.    1148,    1149. 
Orangenblüthenöl  1193. 
Orangenblüthenwasser 

1194. 
Orantia  642. 
Orcein  1013,  1757. 
Orcin  1012. 

—  -Ammoniak  1013. 

—  Chinin  1561. 
Orcyaldehyd  1033. 
Ordinärroth  1133. 
Orelliu  1738. 
Oreoselon  1651. 
Orexinhydrochlorid  1357. 
Organische  Elemente  4. 
Organische  Verbindungen. 

Verhalten  gegen 

Agentien  65. 
Origanumöl  1199. 
Orizabin  1280. 
Orizabol  1280. 
Orlean  1738. 

—  Erk.  1738. 
Orleanroth  1738. 
Ornithin  421. 
Omithursäure  421. 
Oroxylin  1615. 
Orphol  1126. 
Orseille  1758. 

—  Nachw.  1758,  176«. 
Orseilleblau  1758. 
Orseillecarmin  1758. 
Orseilleextract  1758. 
Orseillepurpur  1758. 
Orseilleviolett  1758. 
Orseilline  1147. 
Orsellinsfture  1085.  1318. 

Erythritäth.  1085. 

Orsellsäure  1085,  1318. 
Ort,  chemischer  45. 
Orthin  966. 
Orthoverbind.    s.    auch   itt 

Verb,  sMH. 
Orthoamidobenzoes.   1044. 
Orthoanisidin  1005. 
Orthochinon  1011. 
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Orthodiozyanthrachinon 

1131. 
Orthodioxybenzol  1004. 
Orthoform  1078. 
Orthofonn-Neu  1079. 
Orthokieselsäure-Aether 

608. 
Orthokohleusäure  606. 

Aethyläther  606. 

Orthoozyacetophenon  1087. 
Orthoozybenzaldehyd 

1031. 
OrthoozybenzoSsäure  1063. 
Orthoozybenzylalk.  1022. 
Orthophenolsiüfosäure  990. 
Orthophtale^äare  1058. 
Orthoreihe  935. 
Orthostellung  935. 
Ortsbest.  in  aromat.  Verb. 

936. 
Ortsisomerie  52. 
Osazone  878. 
Osmoseverfahren  908. 
Osmotischer  Drück  20. 
Osone  879. 
Ossein  1854,  1858. 
Ostin  1652. 
Ostruthin  1651. 
Osyritin  1717. 
Otabafett  656. 
Otabit  1678. 
Ouabam  1730. 
OuabaiD  säure  1731. 
Ovalbumin  1778. 
Ovarium  siccatam  1809. 
Ovomucoid  1778. 
Oxäthylacetanilid  986. 
Ozäthyldimethylam.  1518. 
Oxäthylmalons.  529. 
Ozäthylmethylamin    1516. 

—  trimethylammonium- 
hydr.  710. 

Oxalan  795. 
Oxalantin  796. 
Oxalate  472. 
Oxalessigäther  533. 
Oxalessigsäure  533. 
Oxalit  467,  475. 
Oxalium  473. 
Oxalsäure  466. 

—  anhydrid  591. 

—  Bestimmung  471. 

—  Erk.  470,  574. 

—  Nachw.  i.  toxic.  P.  470. 

—  Prüfung  471. 

—  reine  468. 

—  Salze  472. 
Oxalsäure- Aethyläth.   685. 

—  -Allyläther  689. 

—  -Metbylätber  188,  685. 
Oxalsäurereibe  463. 
Oxaluramid  795. 
Oxalursäure  796. 


Oxalylharnstoff  795. 
Oxamid  474,  589. 
Oxaminsäure  474,  589. 
Oxanilid  956. 
Oxatolylsäure  1320. 
Oxazole  339. 
Oximanhydride  339. 
Oximidoessigsäure  516. 
—  propions.  537. 
Oxindol  1115. 
Oxolin  1301. 
Oxonsäure  797. 
Ozyacantbin  1437. 
Oxyaceton  337. 
Oxyacetophenon  1037. 
Oxyätbylmalons.  529. 
Oxyalanin  415. 
Oxyaldebyde  832,  1030. 
Oxyalkylbasen  1379. 
Oxyameisens.  498. 
Oxyamidopropions.  415. 
Oxyamylennaphtochinon 

1755. 
Oxyanthracbinon  1131. 
Oxyanthrarufin  1135. 
Oxyapünmethylätber  1687. 
Oxyazine  1150. 
Oxybassorin  1873. 
Oxybenzaldebyde  1031. 
Oxybenzcbinoline  1344. 
Oxybenzoesauren  1062. 
Oxybenzol  971. 
Oxybenzylalkohol  1022. 
Oxyberberin  1435. 
Oxybemsteins.  523. 
Oxybrenztraubens.  840. 
Oxybrenzweins.  529. 
Oxybromcarmin  1742. 
Oxy buttersäuren  514. 
—  Nachw.  im  Harn  514. 
Oxycampbenüansänre 

1170. 
Oxycampher  1226,  1249. 
Oxycannabin  1613. 
Oxycaprons.  515. 
Oxycellulose  841. 
Oxycbinaseptol  1349. 
Oxycbinoliucarbons.    1345, 

1538. 
Oxycbinoline  1344. 
Oxycbinolinglycuronsäore 

1349. 
Oxycbinolinsäure  1331. 
Oxycbrysanthemin  1490. 
Oxychrysazin  1135. 
Oxychrysin  1687. 
Oxycincbonin   1565,    1567. 
Oxycitronens.  585. 
Oxycoffein  1597. 
Oxyconessin  1386. 
Oxyconicem  1378. 
Oxyconiin  1378. 
Oxycopaivasäure  1259. 


Oxycotamin  1524. 

Oxy  Cumarine  1106. 

Oxycyclopiaroth  1785. 

Oxycyclopin  1734. 

Oxycymol  1002. 

Oxycytisin  1876. 

Oxydasen  1806. 

Oxydation  org.  Verb.  67. 

Oxydationsfermente    1806. 

Oxydicarbonsäuren  521, 
617. 

Oxydichlorpurin  802. 

Oxydigitogensäure  1642. 

Oxydimethylhamsänre 

1587. 
Oxydimorphin  1496,  1509. 

Oxydiphenylchinoxalin 
1357. 

Oxyessigsäure  498. 

Oxyfettsäuren  493. 

Oxyglutarf>äuren  529. 

Oxyhämoglobin  1825. 

Oxyheptyls.  515. 

Oxyhydrastinin  1440. 

O^bydrochinon  1020. 

Oxyhydrochinonaldehvd 
1033. 

Oxyhydrochinoncarbons. 
1085. 

Oxyhydrochinonmethyl- 

äther  1656. 
Oxyindol  1115. 
Oxyisobemsteins.  523, 

529. 
Oxyisobutters.  514. 
Oxyisocaprons.  433,  515. 

—  y-Lacton  530. 
Oxyisovalerians.  514. 
Oxyketohydrobenzol  1008. 
Oxykorksäure  531. 
Oxylaurinsäure  1279. 
Oxyleucotin  1650. 
Oxylinolem  671. 
Oxymalonsäure  522. 
Oxymandelsäure  1084. 
Oxymargarins.  515. 
Oxymesitylens.  1080. 
Oxymethylconiferin  1731. 
Oxymethylconiferylalko- 

hol  1731. 
Oxymethylpbenylglyoxyl- 

säure  1209. 
Oxymethylsulfonsaures 

Natrium  809. 
Oxymorphin  1495. 
Oxymyristicins.  515,  1238. 
Oxynapbtochinone  1127, 

1128. 
Oxynaphtoesäuren  1128. 
Oxynaphtylamin  1123. 
Oxynarcotin  1529. 
Oxynicotin  1381. 
Oxynicotinsäure  1331. 
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Oxyoctyls.  515. 
Oxyölsäure  676. 
Oxypalmitins.  515. 
Ozypentadecylsäure    1238, 

1279. 
OxypeptonsulfoR.  1776. 
Oxypeucedanin  1651. 
Oxyphensäure  1004. 
Oxyphenyläthylamin  1082. 
Oxyphenylalanin  1082. 
Oxypbenylessigs.  1079. 
Oxyphtalsäuren  1096. 
OxypicoliDB.  1331. 
Oxypikrinsäure  1008. 
OxypinotannBäure  1312. 
Oxypiperidin  1484. 
Oxypipitzahoinsaure  1761. 
OxypropioDsänre-a  499. 

ß  513. 

Oxypropionsäuren  498, 

513. 
Oxyproteinsäure  1776. 
OxyprotsulfoBäure  1776. 
Oxypyridin  703,  1328. 

—  carbons.  703. 
Oxypyridine  1328. 
OxypyroncarbODsäure  704. 
Oxypyrowehis.  529. 
Oxyquercetin  1757. 
OxyroccellBäure  1319. 
Oxysäuren  492. 

—  aromat.  1060. 
Oxysalicylaldehyd  1083. 
Oxysalicylsäure  1083. 
Oxysantonine  1626,  1629. 
Oxysantoninsfiure  1629. 
Oxysapogenin  1726. 
Oxyspartein  1385. 
Oxystearinsäure  515,  698. 
OxyBtrychnine  1389. 
OxyterpenylB.  531,  1002. 
Oxytetrahydrochinolin 

1346. 
Oxythiocarbamins.  790. 
OxythiokohlenB.  607. 
Oxytoluole  993. 
OxytoluylBäure  1079. 
Oxytoluyltropein  1453. 
OxytricarballylB.  566. 
OxytrimeBinsäure  1064. 
Oxyuracil  792. 
Oxyvaleriansäure  514. 
Oxyvulpinsäure  1319. 
Oxywrigthiin  1386. 
Oxyzimmtsäiiren  1103. 
Ozokerit  108,  110. 

—  naphta  111. 

—  öl  111,  113. 

—  paraffin  110. 
Ozonstärke  1873. 


P. 

Paarung  34. 

—  theorie  33. 
Paehymose  872. 
Pachyrhizid  1647. 
Paeonin  1152. 
Paeonol  1038. 
Palatinorange  1147. 
Falicoarin  1615. 
Palmarosaöl  1232. 
Palmellin  1677,  1772. 
Palmendrachenblut  1273. 
Palmenstärke  853. 
Palmen  wachs  627. 
Palmfett  658. 
Paünitin  629. 
Palmitine  628. 
Palmitinsänre  437. 

Aethyläther  619. 

—  aldehyd  381. 

—  anhydrid  591. 
Cetyläth.  621. 

—  -Meliasylftth.  622. 

—  -Phytosterin  1666. 

—  Salze  d.  438. 
Palmitolsäure  702. 
Palmiton  438. 
Palmitoxylsäure  702. 
Palmitylaldehyd  331. 
Palmitylalkobol  264. 
Palmkemöl  658. 
Pahnöl  658. 
Panaquilon  1678. 
Panaresinotannol  1286. 
Panaz- Besen  1286. 
Pankreasdiastase  1813. 
Pankreassaft  1813. 
Pankreatin  1813. 
Pankreatinum  glycerina- 

tam  1814. 
Panicol  677. 
Pannasäure  1636. 
Pannol  1636. 
Papageigrün  403. 
Papain  1806. 
Papaveraldin  1519. 
Papaveraldoxime  1519. 
Papaveramin  1519. 
Papaverin  1518. 
Papaverin  säure  1519. 
Papaverolin  1518. 
Papaverosin  1520. 
Papaya  -  Fleischpepton 

1819. 
Papayin  1806. 
Papayotin  1806. 
Papierfabrikation  828. 

—  Prüfung  833. 
Pappelöl  1205. 
Papyrin  829. 

Paraverh,  s.  atu:h  d.  Verb, 
selbst. 


Paraacetphenetidin  986. 
Paraaesculetin  1683. 
Paraalbumin  1788. 
Paraaldebyd  314. 
ParaamidophenylessigB. 

1080. 
Paraamylen  182. 
Paraamylum  868. 
Paraanthracen  1130. 
Parabansäure  795. 

—  hydrat  795. 
Parabuxin'  1442. 
Parabuxinidin  1442. 
Paracamphersanre  1245. 
Paracarthamin  1718. 
Paracasein  1790. 
Parachinon  1011. 
Parachloral  319. 
ParaCholesterin  684. 
Paraoonün  1377. 
Paraconsäure  529. 
Paracopaivabalsam  1875. 
Paracotoin  1649. 
Paracotoin  säure  1649. 
Paracotoöl  1241. 
Paracumarhydrin  1649. 
Paracumarsäure  1105. 
Paracyan  717. 
Paracymol  945. 
Paradatiscetin  1718. 
Paradextran  872. 
Paradiazobenzolsulfoeäure 

964. 
Paradiconiin  1377. 
ParadieskömerÖl  1203. 
Paradigitaletin  1644. 
Paradioxybenzol  1010. 
Paradipyridyl  1384. 
Paradiscetin  1718. 
Paradol  1678. 
Paraeugenol  1216. 
Paraffin  100,  108. 
Paraffine  88,  92. 

—  normale  88. 
Parafanöl  109,  112,  113. 

—  Nachw.  668. 
Paraffinsäure  111,  441. 
Paraffinum  liquid.  113. 

—  solid.  112. 
Paraform  311. 
Paraformaldebyd  310. 
Paragalactan  876. 
Paraglobularetin  1735. 
Paraglobulin  1787,  1795. 

—  Nachw.  1787. 
Parahämoglobin  1828. 
Parahydrangin  1735. 
Paraisodextran  872. 
Paraisopropylbenzylalk . 

1022. 
Parakresotins.  Natrium 

1079. 
Paraldehyd  314. 
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Paraleukanilin  1141. 
Param  740. 

Paramandelsäure  1080. 
Paramannan  841. 
ParameniBpermin  1442. 
Paramethoxylepidin  1540. 
Para-Methozyziramtsäure- 

äther  1657. 
Paramethylconiin  1377. 
ParamethyliBopropylben- 

zol  945. 
Paramido-Meta-  Oxy  ben- 

zogsäuremethyläther 

1078. 
Paramilchsaure  Salze  518. 
Paramilchsäure  512. 
Paramorin  1757. 
Paranitropbenylessigsäure 

1080. 
Parantbracen  1130. 
Paranucleine  1789. 
Paraoz  methylacetanilid 

986. 
Paraoxybenzaldehyd  1032. 
Paraoxybenzoes.  1078. 
Paraoxybenzylalk.  1023. 
Paraoxybenzylsenföl  1728. 
Parapectin  872. 
Parapectinsäure  872. 
Parapepton  1793. 
Paraphenolsulfos.  990. 

—  Salze  d.  990,  998. 

—  Zinksalz  991. 
Parapbytosterin  684. 
Parapropenylpbeuol    1209. 
Pararabin  871. 
Parareibe  935. 
Pararosanilin  1139,  1141. 
PararoBolsäure  1152. 
Parasantonid  1625. 
Parascbleimsäure  565. 
ParaRitosterin  684. 
ParasorbiD säure  702. 
Parastelluog  935. 
Parasulfacetaldeb.  316. 
ParasulfaminbeiizoeB.  1053. 
Paratbioacetaldeb.  316. 
Para Weinsäure  560. 
Paraxanthin  799. 
Paraxylylsäure  1057. 
Parazuckersäure  1703. 
PareUsäure  1320. 
Paricin  1573. 

Paridin  1713. 
Paridol  1714. 
ParieÜDsäure  1135. 
ParigeuiD  1728. 
Pariglin  1728. 
Parillin  1728. 
Parillinsäure  1728. 
Pariser  Blau  753. 
Pariser  Grün  1146. 
Pariser  Lack  1743i 


Pariser  Violett  1144. 
Paristypbnin  1714. 
Panne  1144. 
Parmelin  1322. 
Parocbynin  1615. 
Parodyn  1349. 
Parvolin  1334. 
Pastinacaöl  1213. 
Pasünacin  1615. 
Patcboulen  1227. 
Patcbouliöl  1227. 
Patcboulistearopten    1227. 
Patellarsäure  1321. 
Patentblau  1147. 
Patentleim  1858. 
Patentterpentinöl  1185. 
Paucin  1488. 
Pavietin  1701. 
Pavün  1701. 
Pavy'scbes  Eiweissreagens 

1786. 
Paytamin  1411. 
Paytin  1410,  1573. 
Pear  oil  618. 
Peob,  burgund.  1269. 

—  schwarzes  372. 

—  weisses  1268. 
Pechöl  372. 
Pectase  872. 
Pectin  872. 

Pectinsäure  872,  1873. 
Pectinstoffe  872,  1873. 
Pectose  872. 
Pectosinsäure  872. 
Pehla  626. 

Pela  626. 

Pelargonalkohol  264. 
Pelargoniumöl  1231. 
Pelargonsäure  435. 

—  -Aethyläther  619. 
Pelargylalkohol  264. 
Pelletierin  1583. 

—  Salze  1583. 
PelUtorin  1487. 
Pellotin  1610. 
Pelosin  1442. 
Pentaacetylhämatoxylin 

1754. 
Pentaamidobenzol  961. 
Pentabromätban  174. 
Pentabromorcin  1012. 
Pentabromtoluol  144. 
Pentacetylcellulose  831. 
Pentacetyldigalluss.  1094. 
Pentacetylglycose  885. 
Pentachlorätban   167,  172. 
Pentachlomaph  talin   1120. 
Pentacblororcin  1012. 
Pentadecan  93,  96. 
Pentadecylsäure  437. 
Pentaerytbrit  280. 
Pentaglucosen  282. 
Pental  132,  133. 


Pentamethylbenzol  945. 

Pentamethylen  143. 

Pentametbylenalkohol  488. 

Pentamethyl-Benzoyl'  Oxy- 
.piperidincarbonsäure- 
Metbyläther  1484. 

Pentamethylendiamin  715. 

Pentamethylbämatozylin 
1754. 

Pentane  93,  96. 

Pentanitrodicellulose  836. 

Pentaoxycaprons.  519. 

Pentaoxypimelins.  520. 

Pentatriakontan  93. 

Pentene  1167. 

Pentite  281. 

—  Formeln  930. 
Pentoeane  282. 
Pentosen  282. 

—  Formeln  930. 
Pentoside  1681. 
Pentylalkohole  259. 
Pentylcarbonsäureu  431. 
Pentylen  132. 
Pentylsäure  420. 
Pepsin  1811. 

—  absolutes  1812. 

—  actives  1812. 

—  passives  1812. 
Pepsin  wein  1813. 
Pepton  1815. 

—  Nachw.  1817. 

—  Prüf.  1819. 
Peptonnahrung,  Maggi 

1819. 
Peptonum,  Ascbmann 
1819. 

—  carnat.  1818. 

—  cameum  1818. 

—  Denaeyer  1819. 

—  ferrat.  1821. 

—  Finzelberg  1819. 

—  hydrargyr.  1822. 

—  Kemmericb  1818, 1821. 

—  Koch's  1818. 

—  Sander's  1818. 

—  siccum  1819. 

—  Witte  1818. 
Percha  lamellata  1305. 
Perchloräthan  172,  173. 
Percblorätbylen  172. 
Perchlorbenzol  947. 
Perchlormethan  157. 
Perchlormethylchlor.    157. 
Pereirin  1408. 
Pereiroalkaloide  1407. 
Perezinon  1761. 
Perezon  1760. 
Pergament,  veget.  829. 
Pergamentan  829. 
Pergamentersatz-Papier 

830. 
Pergamentpapier  829. 


1926 


Alphabetisches  Sachregister. 


Periplocln  1714. 
Periplogenin  1714. 
PerJodide  1362. 
Perkin's  Violett  1144. 
Perlatin  1323. 
Peronin  1515. 
Peroxyprots.  s.  Oxyprot- 
sulfosäure  517,  1776. 
Perseaöl  1241. 
Perseit  287. 
Persicin  1735. 
Persio  1758,  1766. 

—  Nachw.  1758. 
Perthiocyan  761. 
Perthiocyansäure  760,  761. 
Perubalsarn  1262. 

—  Best.  d.  Cinnameüns 
1264. 

—  öl  1263. 

—  weisser  1265. 
Peruresinotannol  1263. 
Peruvin  1263. 
Peruviol  1263. 
Petersiliencamph.  1211, 

1687. 
Petersilienöl  1211. 
Petiotisiren  d.  Weines  223. 
Peütgramöl  1194. 
Petrargit  603. 
Petroläther  100. 
Petrolen  1290. 
Petroleam  97. 

—  amerik.  97,  104. 

—  crud.  115. 

—  deatsches  105,  118. 

—  galizisches  117. 

—  indisches  119. 

—  kaukasisches  115. 

—  Nachweis  im  Terpen- 
tinöl 1185. 

—  prüf  er,  AbePs  105. 

—  Prüf.  104. 

—  raffinirtes  104. 

—  russisches  115. 
Petroleumäther  100. 

—  benzin  100,  102. 

—  naphta  99. 
Petrosulfol  124. 
Petteukofer'sche  Beact. 

1862. 
Peucedanin  1651. 
Peucedanumöl  1240. 
Pfefferkrautöl  1206. 
Pfefferöl  1202. 
Pfefferminzcamph.  1220. 
Pfefferminzöl  1219. 
Pfeilwurzelmehl  851. 
Pferdefett  640,  650. 
Pferdefleisch,  Nachw.  868. 
Pferdemarkfett  640. 
Pflanzenalbumin  1789. 
Pflanzenbasen  1358. 
Pflanzencasein  1791. 


Pflanzenchemie  3. 
Pflanzenfarbstoffe  1735. 
Pflanzenfette,  flüssige  659. 
Pflanzenfibrin  1793. 
Pfl  anzenfleischeztract 

1823. 
Pflanzengummi  868,  869. 
Pflanzenleim  1794. 
Pflanzenpepsin  1806. 
Pflanzenpepton  1819. 
Pflanzenschleim  871. 
Pflanzentalg,  chines.  657. 
Pflanzenwachse  626. 
Pflaster  459. 

—  braunes  462. 
Phaeoretin  1677. 
Phallin  1603. 
PhaUoidin  1603. 
Pharaoschlange  764. 
Phaseomannit  288. 
Phasol  684. 
Phellandren  1171,  1205. 

—  nitrit  1171,  1205. 
Phellonsäure  842,  1677. 
Phenacetem  1153. 
Phenacetin  986. 

—  Nachw.  im  Harn '987. 

—  -Urethan  990. 
Phenacetinsulfosäure    990. 
Phenacetolin  1153. 
Phenacetursäure  1056. 
Phenacetylaldehyd  1030. 
Phenanthren  1129,  1137. 

—  chinon  1137. 
Phenanthrolin  1356. 
Phenanthropaoxazin  1498. 
Phenazin  1150. 
Phenerythen  973. 
Phenetidin  986. 

—  bernsteins.  988. 

—  citronens.  989. 
Phenetol  981. 

—  harnstoff  981. 
Phenfor metin  986. 
Phenochinon  974. 
Phenocoll  989. 
Phenol  971. 

—  Best.  977. 

—  Erk.  975. 

—  Nachw.  im  Harn  etc. 
979. 

—  synthet.  972. 
Ammonium  980. 

—  -Anilin  981. 

—  -Calcium  980. 

—  -Chinin  1560. 

—  -Kalium  980. 

—  -Natrium  980. 

—  -Quecksilber  981. 
Quecksilberacet   981. 

—  -Wismuth  980. 

—  verflüssigtes  977. 

—  aldehyde  1030. 


Phenolblau  1150. 

—  dicarbons.  1064. 

—  disulfosäore  991. 
Phenole  969. 

—  Erk.  971. 
Phenolfarbetoffiß  1152. 
Phenolhydroxyle  1061. 
Phenolin  996. 
Phenolkohlensaure  1065. 
Phenolphtalein  1154. 
Phenolphtaleinanhydrid 

1156. 
PhenolphtaUn  1154. 
Phenolsänren  1060. 
Phenolsulfosänren  990. 
Phenolsulfos.  Balze  990, 

993. 

—  Zink  991. 
Phenol  tricarbons.  1064. 
Phenolum  absol.  972. 
Phenosafranin  1151. 
Phenoxacetsäure  1005. 
PhenoxycoffiBin  1597. 
Phenyl  953. 

—  acetaldehyd  1030. 

—  acetonitril  1056. 

—  acetylglycocoll  1056, 

—  acrolein  1097. 

—  acrylsäure  1099,  1103. 

—  äther  982. 

—  Äthylalkohol  1022, 
1037. 

—  äthylamin  1028, 1686. 

—  äthylen  1096. 

—  äthylsenföl  1057. 

—  äthylthioharnetoff 
1057. 

—  ftthylnrethan  957. 

—  alanin  1057. 

—  alkohol  971. 

—  alkylamine  955. 

—  allylalkohol  1097. 

—  ameisensäure  1040. 

—  amidoessigs.  959. 
nitril  1028. 

—  amidopropions.  1057. 

—  amin  953. 

—  benzol  1118. 

—  bernsteins.  1059. 

—  blau  1152. 

—  borsäure  982. 

—  bromessigs.  1080. 

—  bromür  947. 

—  butylen  1120. 

—  chinolin  1356,   1568. 

—  ohloressigs.  1080. 

—  chlormilchs,  1101. 

—  chlorür  947. 

—  cumalin  1648. 

—  dihydrochinazolin 
1357. 

-^  dimethylisopjrazoioD 
1349. 
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PheDylessigcarbonB.    1059. 

—  essigsäare  1056. 

—  galactosazon  925. 

—  glycocoll  959. 

—  glycolsäure  1080. 

—  glycorons.  563. 

—  glyoxylsäure  1037. 

—  hamatoff  956. 

—  hydracryls.  1081, 1082. 

—  hydrazin  965. 
Lävulins.  912. 

—  hydrazinprobe  des 
Harns  891. 

—  hydrazone  306,  335. 

—  hydroxylamin  951. 

—  mdulin  1151. 

—  isobemsteins.  1059. 

—  isocrotons.  1121. 

—  isocyaniir  959. 

—  isonitril  959. 

—  jodidohJorid  947. 

—  jodur  947. 

—  laetosazon  922. 

—  maltosazon  926. 

—  mercaptan  975. 

—  milchsäuren  1082. 

—  napbtalin  1138. 

—  nitroäthane  948. 

—  propioDsäuren  1057. 

—  propylalkohol   1022. 

—  propylen  1097. 

—  Pyridine  1334. 

—  rosanilin  1144. 
— ■  roth  1152. 

—  säare  971. 

—  safranin  1144. 

—  salicylsäare  1076. 

—  schwefeis.  991. 

—  senfol  959. 

—  sulfid  975. 

—  thiobiuret  959. 
Urethane  957. 

—  Wasserstoff  938. 
Phenylate  980. 
Phenylenblau  1149. 
Phenylenbraon  1148. 
Phenylendiamine  961. 
Phenylengrün  1149. 
Phenylon  1349. 
Phesin  990. 
Phillygenin  1715. 
Phillyrin  1714. 
Phlegma  198. 
Phlein  866. 
Phlobaphene  1306. 
Phloionsäure  842. 
Phloretin  1715. 
Phloretinsäure  1181. 
Phloridzein  1715. 

—  Ammoniak  1715. 
Phloridzin  1715. 
Phloroglncide  1681. 
Phloroglaein  1019. 


Phlorogluclnaldehyd  1033. 

—  carbonsäure  1085. 

—  Vanillein  1035. 
Phloroglucit  288,  1020. 
Phlorol  997. 

Phloron  1013. 
Phlorose  1715. 
Phloxin  1155. 
Phoeaensäure  423. 
Phönicinschwefels.  1113. 
Phönix -Oü  112. 
Phoron  337. 
Phosot  1016. 
Phosphatol  1006. 
Phosphin  1147. 
Phosphine  709. 
Phospho-Guajacol  1006. 
Phosphomolybdäns.    1368. 
Phosphor,  Best.  14. 
— ,  Nacbw.  6. 

—  basen  709. 

—  fleischs.  1823. 
Phosphorigsäure-Aether 

604. 
Phosphorsäare-Aether  604. 

—  -Aethyläther  604. 
— ,  Best  in  Wein  236. 
im  Harn  810. 

— ,  Best.  d.  Ammonium- 

citrat  576. 
Phosphors.  Ammon-Mag- 

nesiam  d.  Harns  821. 
Phosphorsaures  Calcium 

d.  Harns  821. 
Phosphorsaures  Magnes. 

d.  Harns  821. 
Phosphorylchinin  1561. 
Phosphowolframs.  -  Lösung 

1368,  1817. 
Photoanethol  1209. 
Photogen  109. 
Photosantonin  1624. 
Photosantonsäure  1624. 
Photoxylin  840. 
Phrenosin  1799. 
Phtalazine  1358. 
Phtaleine  1154. 
Phtalimid  1058. 
Phtalsäure  1058. 

—  aldehyde  1358. 

—  anhydrid  1058. 
Phtalsäuren  1058. 
Phtalylchlorid  1058. 
Phycinsäure  1678. 
Phycit  279. 
Phykochrom  1750. 
Phykocyan  1750. 
Phykoerythrin  1750. 
Phykohämatin  1750. 
Phyllocyanin  1747,  1877. 
Phyllocyaninkupfer  1747. 
Phyllocy  ansäure  1746. 
Phylloporphyrin  1747. 


Phyllorubin  1747. 
Phyllotaonin  1747. 
Phylloxanthin  1746. 
Physalin  1668. 
Pbyscianin  1320. 
Physciol  1320. 
Physcion  1136,  1322. 
Physetölsäure  697. 
Physodalin  1321. 
Physodin  1677. 
Physodsäure  1321. 
Physostigmin  1461. 

—  Nachw.  1463. 

—  Salze  1463, 
Phytochemie  8. 
Fhytolaccinsäure  167^. 
Phytomelin  1720. 
Phytosterin  659,  684. 
Picea-Pimarin  säure  1875. 

—  Pimarolsäure  1875. 

—  Pimarsäure  1875. 
Picein  1716. 

Picen  1138. 
Picenchinon  1138. 
Piceol  1716. 
Pichurimtalgsäure  436. 
Picolincarbons.  1332. 
Picoline  1333. 
Picollnsäure  1330. 
Picolylmethylalkin  1379. 
Picrasmin  1658. 

—  säure  1658. 
Picrol  1009. 
Pigmente  1736. 
Pikamar  1019. 
Pikraminsänre  984. 
Pikrate  985. 
Pikrinsäure  983. 

—  Nachw.  984. 

—  Salze  985. 

—  Untersch.  v.  Victoria- 
gelb 994. 

Pikrinsalpetersäure  983. 
Pikroaconitin  1423. 
Pikrocrocin  1761. 
Pikrocyamins.  984. 
Pikroerythrin  1318. 
Pikroüchenin  1678. 
Pikropodophyllin  1282. 
Pikropseudoaconitin   1428. 
Pikrosclerotin  1605. 
Pikrotin  1646. 
Pikrotinsäure  1646. 
Pikrotoxin   1644. 

—  Nachw.  1646. 
Pikrotoxinin  1646. 
Pikrotoxin8äurel644, 1646. 
Pilezucker  910. 
PiUijanin  1601. 
Pilooarpen  1204. 
Pilocarpidin  1473,  1475. 
Pilocarpin  1472. 

—  Best.  1474. 
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Pilocarpin,  Nachw.  1478. 

—  säure  1473. 
— ,  Salze  1474. 

Pilocarpusöl  1204. 
Piluvinsänre  1473. 
Pilzcellulose  827. 
Pimarinsäure  1875. 
Pimarolsäure  1875. 
Pimarsäure  1268. 
Pimelinketon  489. 
PimeÜDPäure  489. 
Pimpinellül  1240. 
Pinakoiin  423. 
PinakoÜDe  269. 
Pinakon  336. 
Pinakone  268. 
Pinastrinsäure  1319. 
Pine-apple  oil  619. 
Pinen  1168,  1169. 

—  hydrochlorid  1182. 

—  nitrosylchlorid  1169, 
1182. 

Pineytalg  667. 
Pinicorretin  1678. 
Pinicortann  säure  1312. 
Pininsäare  1268. 
Pinipikrin  1735. 
Pinit  289. 

Pinitannsäare  1312. 
Pinol  1187. 
Pinolhydrat  1187. 
Pinonsäure  1169. 
Pinussamenöl  677. 
Pipecoliue  1486. 
Pipecolinsäure  1486. 
Pipecolylmethylalkin  1379. 
Piperazin  714. 
Piperideinbasen  1486. 
Piperidin  715,  1484. 
Piperidinbasen  1486. 
PiperidincarboDsäuren 

1486. 
Piperidin-Guajacol  1485. 
Piperin  1483. 
Piperin^äure  1485. 
Piperonal  1036,  1486. 
PiperonalacroleYn  1486. 
Piperonylalkohol  1036. 
PiperonylRäure  1036, 1084. 
Piperovatin  1487. 
Piperylen   139,  141,  1485. 
Pipitzaboinsäare  1760. 
Pipmentbol  1222. 
PisaDgeerylalkohol  1871. 
Pisangcerylsäure  1871. 
Pisangwacbs  1871. 
Piscidin  1673,  1877. 
Piscidinsäure  1877. 
Pitayin  1561. 
Pittakal  372,  1018. 
Piturin  1380. 
Piuri   1751. 
Pivalinsäure  423. 


Pix  alba  1268. 

—  liquida  371. 

—  litbantbrac.  137. 

—  navalis  872. 

—  nigra  372. 

—  solida  372. 
Pixol  373. 
Placodialin  1322. 
Plasmin  1795. 
Plasmon  1790. 
Platinmohr  z.  Elementar- 
analyse 10. 

Pleopsidsäure  1320. 
Pleuricin  1619. 
Plumbagin  1655. 
Piumbnm  tannic.  1311.' 
Plumierasäure  1665. 
Plumierid  1665,  1877. 
Pluszucker  928. 
Podocarpinsäure  1661. 
Podophyllin  1281. 
Podopbyllinsäure  1281. 
Podophylloquercetin   1282. 
Podophylloresin  1281. 
Podophyllotozin  1281. 
Podophylls&ure  1281. 
Poh  di  fiahia  1136. 
Poboöl  1220. 
Poirrier'sches  Blau  1148. 

—  Orange  1148. 
Polarisation  des  Weines 

229. 
Poleyöl  1224. 
Polyäthylenalkohol  270. 
Polychroit  1761. 
Polychrom  1682. 
Polygalasäure  1725. 
Polygalin  1723. 
Polyglycerin  274. 
Polygonin  1137,  1700. 
Polymerie  63. 
Polymerisation  68. 
Polymethylene  142. 
Polymethylenglycole  309. 
Polyporsäure  1672. 
.  Polysaccharide  827. 
Polysalicylid  1066. 
Polysolve  677. 
Polysticlialbin  1635. 
Polystichin  1635. 
Polystichinin  1635. 
Polystichocitrin  1635. 
Polystichoflavin  1635. 
Pomeranzen  blüthenöl  1193. 
Pomeranzenschalenöl  1192. 
Pommades  1160. 
Ponceau-B.  1157. 
Populin  1716. 
Porphyrin  1407. 
Porphyrinsäure  1752. 
Porphyrosin  1407. 
Porphyroxin  1529. 
Porrisäure  1751. 


Porrou  1752. 
Porschöl  .1239. 
Porstöl  1239. 
Pourpre  frangals  1758. 
Prehnitol  944. 
Prehnitsäure  1060. 
Pressbemstein  1289. 
Primerose  1155. 
Primnla  1144. 
Primulacaraph.  1679. 
Primalin  283,  1679. 
Propaescinsäure  1685. 
Propan  93,  95. 
Propantetracarbons.  491. 
Propargylalkohol  701. 
Propargylsäure  701. 
Propenyltiicarbonsäore 

491. 
Propepton  1788. 
Prophetin  1663. 
Propiolsänre  701. 
Propiolsäurereihe  700. 
Propion  338. 
Propionalphenylhydrazin 

1117. 
Propionamid  589. 
Propionitril  743. 
Propionsäure  414. 

—  äther  618. 

—  aldehyd  328. 

—  anhydrid  591. 

—  hydrat  414. 

—  Salze  414,  415. 
Propionylbromid  586. 
Propionylchlorid  586. 
Propionylcyanid  586. 
Propionyljodid  586. 
Propyläther  301. 
Propylaldehyd  328. 
Propylalkohol  257. 

—  primärer  257. 

—  secundärer  257. 
Propylamidovalerianalde- 

hyd  1373. 
Propylamin  708,  709. 
Propylbenzole  944. 
Propylbenzylalkohol    102^. 
Propylbromalhydrat  828. 
Propylbromür  257. 
Propylcarblnol  258. 
Propylcarbonsäure  417. 
Propylchloride  177. 
Propylcyanür  743. 
Propylen  128,  131. 

—  glycole  270. 

—  pseudothiohamstoff 
772. 

Propylenyl  89. 
Propylessigsäure  421. 
Propylidenessigsäare  696. 
Propylidenoxyd  828. 
Propyljodide  177. 
Propylmalonsäare  489. 
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a-Propylpiperidin  1371. 
^-Propylpiperidin  1377. 
Propylpyridin  1334,    1374. 
Propylpyrogalluss.  1019. 
Propyltheobromin  1600. 
Propyltoluol  945. 
Propyl-Ürethan  778. 
PropylwasserBtoff  95. 
Prostata  siccata  1809. 
Protagon  1799. 
Protalbinsilber  1791. 
Protalbnmose  1789. 
Protamin  1799. 
Protargol  1791. 
Proteacin  1709. 
Proteasänre  1085. 
Proteide  1796. 
Prote'inkömer  1795. 
Proteinmehl  863. 
Proteinstoffe  1772. 
Protocatechlialdehyd  1038. 
Protocatecbusäure  1083. 
Protocatechyltriiiiethyl- 
phloroglucin  1649. 
Protocetrarsäure  1322. 
Protocotoin  1649. 
Protocurarin  1405. 
Protocuridin  1404. 
Protocurin  1404. 
Protogen  1783. 
Protokosin  1633. 
Protopin  1517. 
Prototoxine  1811. 
Protoveratridin  1421. 
Protoveratrin  1421. 
Provenceröl  663. 
Prussiankem  745. 
Pseadoaconin  1428. 
PseudoacoDitin  1427. 
Pseudoaconitsänre  568. 
Pseadoalkannin  1737. 
Pseudoalkobole  182. 
Pseudobaptigenetin  1690. 
Pseudobaptisin  1690. 
Pseudochinin  1540. 
Pseudocinchonin  1556. 
Pseadocodein  1515. 
Pseudoconhydrin  1379. 
Pseudocubebin  1670. 
Pseudocumenole  998. 
Pseadocumidin  961. 
Pseadocumol  944. 
Pseudocnrarin  1405. 
Pseudocyan  717. 
PseudocyaDsänre  758. 
Pseadoephedrin  1458. 
Pseudoformen  62. 
Pseudoformose  877. 
Pseudofrangalin  1700. 
Pseudohamsäare  796. 
Pseudohyoscyamin  1455. 
Pseadoinulin  865. 
Pseadoisatin  1114. 


Psendoisopyrin  1615. 
PsendojaboriD  1476. 
Pseudojervin  1421. 
Pseudojonon  1238. 
Pseadomauve'm  1144. 
Psendomeconin  1526. 
Psendomerie  61. 
Pseadomorphin  1496, 

1509. 
Pseudomucin  1788. 
Psendomuscarin  712. 
Pseadouarcein  1527. 
Pseudonitrile  744. 
Psendonitrol  182. 
Pseudonucleine  1789. 
Pseudopapaverin  1519. 
Pseudopelletierin  1584. 
Pseadopilocarpin  1476. 
Pseadopunicin  1584. 
Psendopurpurin  1135. 
Pseudorosolsäure  1153. 
Psendoschwefelcyan  761. 
Psendoetrophantidin   173Q. 
Pseudostrophantin  1730. 
Pseudotheobromin  1589. 
Pseudotropin  1482. 
Pseudotropincarbonsäure 

1876. 
Pseadoxanthin  793,  799, 

1613. 
Psoromsäure  1320,  1321. 
Psychosin  1799. 
Psy  Ha  wachs  1871. 
Psyllostearylalkohol   1871. 
Psyllostearylsäure  1871. 
Pterocarpin  1763. 
Ptomaine  715.  1615. 
Ptomatropine  1618. 
PtyaUn  1814. 
Ptyohotisöl  1219. 
Puccin  1532. 
Palegol  1224. 
Pulegon  1224. 
PulsatiUencampher  1661. 
Pulvinsäure  1320. 

—  anhydr.  1320. 
Panicin  (Alk.)  1583. 

—  Salze  1583. 
Punicin  (Färbst.)  1761. 
Pupin  1615. 
Purgatin  1874. 
Purginsäure  1279,  1875. 
Purin  799. 

—  Kern  799. 
Purinkörper  803. 
Puriri  1763. 
Puro  1823. 
Puron  1872. 
Purple  1144. 
Purpur  d.  Alten  1761. 
Purpurin  1135. 
Purpuiincarbonsäure  1135. 
Purpuringlycosid  1720. 


Purpuroxantbin  1184. 

—  carbons.  1134,  1720. 
Purpursaures  Ammon.  796. 
Purpurschwefels.  1113. 
Purree  1751. 
Purreesäure  1751. 
Purrenon  1752. 
Putrescin  715. 

Putzöl  100,  103. 
Pyamoid  840. 
Pyocyanin  1619,  1772. 
Pyogenin  1799. 
Pyoktanin.  aureum  1150. 

—  coeruleum  1144. 
Pyosin  1799. 
Pyoxanthin  1772. 
Pyramidon  1354. 
Pyrantin  988. 
Pyrariu  1615. 
Pyrazin  714. 
Pyrazol  1350. 
Pyrazolblau  1351. 
Pyrazole  339. 
Pyrazolin  1350. 
Pyrazolon  1350. 
Pyrazolonum  phenyldi- 

methylicum  1349. 
Pyren  1138. 
Pyrethrin  1679. 
Pyrethrosin  1661. 
Pyrethrotoxinsäure  1661. 
Pyridin  1325. 

—  -Basen  216,  1323. 
Erk.  1326. 

—  -Betain  1329. 

—  brompropionsäure 
1472. 

—  carbonsäuren  1330. 

—  cholin  1329. 

—  Constitution  1327. 

—  dicarboDs.  1331. 

—  milchs.  1333,  1472. 

—  monocarbons.  1380. 

—  muscarin  1329. 

—  pentacarbons.  1333. 
-—  Salze  1327. 

—  Substitutionsproducte 
1828. 

—  tartrons.  1473. 

—  tetracarbons.  1333. 

—  tricarbons.  1332. 
Pyridone  1328. 
Pyridursäure  1333. 
Pyridylacryls.  1333. 
Pyridylmetbylpyrrolidin 

1382. 
Pyridylmilcbs.  1333. 
Pyrimidin  1798. 
Pyrocatechin  1004. 
Pyrocatechusäure  1004. 
Pyrocinchoraerons.  1331. 
Pyrocinohons.  570,  1331. 
Pyrocoll  1337,  1855. 
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Pyrodin  966. 
Pyrogallocarbons.  1085. 
Pyrogallol  1017. 
Pyrogallol-Chinin  1560. 

Wiamuth  1018. 

Pyrogal  lophtalein  1155. 
Pyrogallosalol  1077. 
PyrogaliovanilleiD  1035. 
Pyrogallassäure  1017. 

—  dlmethyläth.  1018. 
Pyrogallylaldehyd  1033. 
Pyroglutaminsäure  487. 
Pyrogaajacin  1274. 
Pyroinulin  865. 
Pyrokoman  703. 
Pyrokomeusäure  704. 
Pyromellithsäure  1060. 
Pyron  703. 
Pyroncarbons.  703. 
Pyrondicarbonsäare  702. 
Pyronin  1155. 
Pyropapaverins.  1519. 
Pyropbosphors.  Eisen  mit 
citronens.  Ammonium 
580. 
Pyropissit  109. 
Pyropseadoaconitin  1427. 
Pyroretin  1291. 
Pyroschleimsäure  565. 
Pyrotartryla.  537. 
Pyroterebins.  696. 
Pyrotraubens.  537. 
Pyrotritars.  537. 
Pyrouvinsäure  537. 
Pyroweinsäuren  486. 
Pyroxylin  836. 
Pyrrhopin  1531. 
Pyrrol  939,  13.36. 
Pyrrolcarbonsäure  1337. 
Pyrrolidin  482,  715,  1336. 
Pyrrolidincarbonsäure 

1877. 
Pyrrolin  1336. 
Pyrrolroth  1336. 
Pyrrolylen  141. 

Q. 

Quartenylsäare  695. 
Quassia,  Nachw.  1621. 
Quaissasäure  1658. 
Quassid  1658. 
Quassiin  1658. 
Quassol  1658. 
Quebrachamin  1410. 
Qaebrachin  1410. 
Quebrachit  289. 
Qaebrachobasen  1408. 
Qnebrachogerbsäure  1317, 

1410. 
Quebrachol  685. 
Qnecksilberalbuminat 

1782. 


Quecksilberäthyl  716. 

Quecksilberformamid  588. 

Quecksilberfulminat  743. 

Quecksilberjodid  -  Jod- 
kalium, NormalL  1369. 

Queckflilbermethyl  716. 

Quecksilberoxycyanid  739. 

Quecksilberpepton  1822. 

Quecksilberphenylat  981, 
1873. 

Queoksilbersalicylat  1874. 

Queoksilbersulfoichthyolat 
123. 

Quellsäure  1868. 

Quellsatzsäure  1869. 

Quendelöl  1200. 

Quercetagetin  1679. 

Queroetin  1717. 

Queroetinsäure  1717. 

Querciglucin  1718. 

Qnercimelin  1717. 

Quercimerins.  1718. 

Quercin  929,  1679. 

Quercit  288. 

Quercitrin  1717. 

Quercitrinsäure  1717. 

Qnevenne'sches  Lactoden- 
simeter  1843. 

Quillajasäure  1724. 

Quillajasaponin  1724. 

Quillajasapotozin  1725. 

Quillajin  1724. 

Quinetum  1579. 

Quiniretin  1538. 

Quittenkernöl  676,  677. 

R. 

Bacemate  562. 
Bacemoinosit  289. 
Badicale  21,  27. 

—  Alkohol-  29. 

—  dreiwerthige  44. 

—  einwerthige  43. 

—  Säure-  29. 

—  Werthigkeit  29. 

—  zweiwerthige  44. 
Badicaltheorie  26,  29. 

—  ältere  26. 

—  neuere  29. 
Räumliche    Gruppirung 

d.  Atome  54. 
Baffinade  909. 
Bafflnadezucker,  flüssiger 

901. 
Baffineriemelasse  920. 
Baffinose  928. 
Bahmbest  d.  Milch  1841. 
Bainfarrenöl  1233. 
Bamalsäure  1321. 
Bambutantalg  657. 
Baugiformsäure  1321. 
Bangoonöl  119. 


Banguntheer  119. 
Banzlgwerden  d.  Fette  632. 
Baoult'sche  Best.  d.  Mole- 

culargr.  18. 
Bapinsäure  698. 
Bapskuchen,  Senfölgehalta- 

best.  776. 
Bapssamen,  Senfölgehalts- 

best.  776. 
Batofia  218. 

Batanhiagerbsäure  1812. 
BaUnhiaroth  1312. 
Batanhin  1467. 
Baumchemie  61. 
Bautenöl  1234. 
Beactionsformeln  22. 
Bechts- Weinsäure  534. 
Bectificationsapparat    von 

Savalle  198. 
Beduotion  org.  Verb.  67. 
Befraction  der  Butter  643. 
Befraotionsäquivalent  77. 
Befractometer  78. 
Begianin  (s.  Juglon). 
Begina- Purple  1144. 
Beichenhaller  Oel  1188. 
Beichert's  Butterpr.  644. 
~  Zahl  635,  644. 
Beihen,  homologe  64. 
Beinchlorophyll  1749. 
Beisstärke  857. 
Benes  siccati  1809. 
Besacetophenon  1038. 
Besalgin  1353. 
Besedablüthenöl  1238. 
Besedageraniol  1238. 
Besedawurzelöl  1057. 
Besene  1255. 
Besenharze  1256. 
Beserve  472. 
Beservecellulose  841. 
Besina  alba  1268. 

—  Anime  1276. 

—  Benzoes.  1271. 

—  Colophonium  1269. 

—  Dammara  1275. 

—  Dammara  austr.  1875. 

—  Elemi  1276. 

—  empyreumat.  liqu.  371.^ 
solida  372. 

—  Guajaci  1273. 

—  Jalapae  1278,  1875. 

—  Laccae  1277. 

—  Mastiche  1274. 

—  Pini  1268. 

burgund.  1269. 

silv.  1875. 

—  Podophylli  1281. 

—  Sandarac  1274. 

—  Scammoniae  1280. 

—  Tacamahaca  1277. 
Besinae  1252. 
Besinate  1255. 
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Besine  1255. 
Besinem  1270. 
Besinole  1255. 
Besinolharze  1256. 
Besinolsäureharze  1256. 
Besinolsäuren  1254. 
Besinotannole  1255. 
Besisteren  1270. 
Besitannole  1256. 
Besopyrin  1353. 
Besorbin  663. 
Besorcin  1007. 

—  blau  1009. 

—  carbons.  1083. 
Chinin  1560. 

—  dimethyläther  1008. 

—  gelb  1149. 

—  xnethyläth.  1008. 

—  phtalein  1154. 

—  Quecksilberacetat 
1009. 

Besorcinol  1009. 
Besorcinosalol  1077. 
Besorcinsulfos.  Kalium  * 

1009. 
Besorcylaldehyd  1033. 

—  säuren  1083,  1757. 
Betamin  1610. 

Beten  1138. 
Betenperhydrtir  1138. 
Betinasphalt  1291. 
Betinit  1291. 
Beünol  1270. 
Beuniol  1177. 
Bhabarbergelb  1135. 
Bhabarberon  1700. 
Bhamnazin  1734. 
Bhamnazinglycosid  1784. 
Bhamnegin  1733,  1734. 
Bhamnetin  1733,  1734« 
Bhamnin  1733,  1734. 
Bhamninase  1733. 
Bhamninose  1733. 
Bhamnit  282. 
Bhamnocarthin  1679. 
Bhamnochrysin  1733. 
Bbamnocitrin  1733. 
Bhamnohexit  287. 
Bhamnolutin   1733,   1877. 
Bhamnonigrin  1733. 
Bhamnonsäure  518. 
Bhamnose  282. 
Bhatnnoside  1681. 
Bhamnozanthin  1699. 
Bhapontin  1700. 
Bhein  1135,  1700. 
Bheinsäure  1135. 
Bheumgerbsäare  1317. 
Bheumsäure  1317. 
Bhexit  604. 
Bhigolen  99. 
Bhinacanthin  1679. 
Bhinanthin  1718. 


Bhinanthin,  Nachw.  1719. 
Bhinanthogenin  1719. 
Bhizocarpsäure  1320, 

1321. 
Bhodamine  1155. 
Bhodan  760. 

—  äther  764. 

—  äthyl  765. 

—  allyl  765. 

—  aluminium  764. 

—  ammonium  763. 

—  eisen  764. 

—  essigsaure  408. 

—  isoamyl  765. 

—  kalium  760. 

—  methyl  766. 

—  natrium  762. 

—  quecksilber  764. 

—  Wasserstoff  760. 

—  wasserstoffsäure  760. 
Salze  760. 

Bhodeoretln  1279. 
Bhodinol  1176,  1177. 
Bhodotannsäure  1318. 
Bhoeadin  1520. 
Bhoeadinsäure  1772. 
Bhoeagenin  1521. 
Bibonsäure  518. 

—  anhydrid  518. 
Bibose  281,   282. 
Bicidin  790,  1614. 
Bicin  1808. 
Bicinelaidinsäure  676. 
Bicinin  1614. 
Bicinisolem  674. 
Bicinisolsäure  675. 
Bicinölsäure  675. 
Bicinole'in  674. 
Biclnsäure  676. 
Bicinstearolsäure  676. 
Bicinusöl  674,  1871. 
Bicinnsölsäure  675,  698. 
Bicinusölsulfos.  677. 
Bindermark  639. 
Bindertalg  638. 
Bingketone  340. 
Bobigenin  1877. 
Bobin  1808. 

Bobinin  1719,  1877. 
Boborat  1794. 
Boborin  1834. 
Boburit  995. 
Boccellin  1156. 
Boccellinin  1679. 
Boccellsäure  490. 
Bodinal  986, 
Böstgummi  874. 
Bogg^nstärke  854. 
Bohcolophen  1182. 
Bohfaser  835. 
Bohleuchtgas  134. 
Bohrzuoker  905. 

—  Best.  915. 


Bohrzucker,   Nachweis   in 
Pflanzensäften  909. 

—  Prüf.  918. 
Bohrzuckergruppe  826, 

876. 
Bohzucker  906. 
Bomit  1707. 
Bosaginin  1406. 
Bosamin  1147. 
Bosanilin  1139,  1141. 

—  alkylsubstit.  1143. 

—  phenylirt.  1144. 

—  suJfosäure  1143. 

—  technisches  1140. 
Bosanilinfarbst.  1139. 
Böse  bengale  1155. 
Bose'in  1142. 
Bosenöl  1229. 

—  deutsches   1230,   1874. 

—  stearopten  1230. 
Bosengeraniol  1231. 
Bosenholzöl  1232. 
Boseol  1177. 
Bosinduline  1151. 
Bosinenwein  224. 
BosmarinöL  1194. 

—  campher  1194. 
Bosocyanin  1750. 
Bosoglio  219. 
Bosolan  1144. 
Bosolblau  1152. 
Bosolsäure  1152. 

—  käufliche  1153. 
Botation,  specif.  80. 
Bothbeize  394. 
Bothgerberei  1307. 
Bothsalz  377. 
Bothtannenöl  1188. 
Bothwein,  Prüf.  1768. 
Botterin  992. 
Bottlerin  1634. 
Bouge  franf^ais  1156. 
Bou8sin*sche  Kryst.   1381. 
Bubeanwasserstoff  718. 
Bubiacin  1720. 
Bubiadin  1720. 

—  glycosid  1720. 
Bubiadipin  1720. 
Bubiafin  1720. 
Bubiagin  1720. 
Bubian  1720. 
Bubianin  1720. 
Bubiansäure  1720. 
Bubidehydran  1720. 
Bubidin  1334,  1772. 
Bubierythrinsäure  1131, 

1719. 
Bubihydran  1720. 
Bubijervin  1420. 
Bobin  1142,  1834. 
Bubinroth  1142. 
Bubiretin  1720. 
Bubner'sche  Zuckerpr.  890. 
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Babreserin  1462. 
Bübengammi  871. 
BäbenmelaBse  908. 

—  Nachw.  920. 
Bübenspiritus  195. 
Bübeneyrap  920. 
Büböl  669. 

—  Nachw.  665. 
Buiicarmin  1742. 
Buficoccin  1741. 
BufigalluBsäure  1086, 1135. 
Bufln  1715. 

Bufiopin  1135. 
Bnm  218. 
Bumäther  611. 
Bnmeseenz  611. 
Bumicin  1135. 
BuBaöl  1232. 
Bntaoeenbaseo  1470. 
ButiliD  1721. 
Batin  1720. 
Butinsäare  1720. 
Butylalkohol  264. 


S, 


Sabadillin  1419. 
Sabadillsamenalkal.  1414. 

—  fett  1415. 

—  öl,  äther.  1415. 
Sabadin  1419. 
Sabadinin  1420. 
Babatrin  1419. 
Sabbatin  1735. 
Sabinol  1202. 
Sabinolacetat  1202. 
Saccharate  886,  914. 
Saccbaride  1679. 
Saccharimeter  915. 
Saccharin  518. 

—  Fahlberg  1051. 

Best.  1053. 

leichtlösl.  1053. 

--  Nachw    1052. 

—  säure  518. 
Saccharon  563. 

—  säure  563. 
Saccharose  905. 

—  octacetat  913. 
Saccharum  905. 

—  lactis  920. 

—  saturni  381. 
Sacculmin  1869. 

—  säure  1869. 
Sacculminige   Säure   1869. 
Sachsse'sche  Zuckerpr.  890. 
Sadebaumöl  1202. 
Sächsischblaufärb.  1108. 
Sämischgerberei  1307. 
Sättigung,  part.  343. 
Säureamide  586. 
Säureanhydride  589,  1096. 


Säureanbydridet    einfache 
589. 

—  gemischte  589. 
Säureasphalt  110. 
Säurechloride  585. 

—  arömat.  1096. 
Säurecyanide  586. 
Säurefuchsin  1143. 
Säuregelb  1148. 
Säuregrad  des  Harns  810. 
Säuregrün  1148. 
Säuregruppe,    Nachw.   66. 
Säurehydrozyl    492,    1061. 
Säureimide  587. 
Säuren,  organ.  340. 

—  aliphatische  340. 

—  aromatische  1038. 

—  einbasische  340. 

—  Uebersicht  583,  584. 
Säurenitrile  741. 
Säureradieale  29,  585. 

—  Halogenverb.  585, 
1096. 

Säurespaltung  616. 
Säureyiolett  1144. 
Säurezahl  d.  Fette  635. 

Wachses  625. 

Safety-nitro-powder  604. 
Saffiorgelb  1745. 
Safran,  Prüfung  1761. 
Safranbitter  1761. 
Safranine  1151. 
Safranöl  1233. 
Safransurrogat  994. 
Safren  1234. 
Safrol  1234. 
Saf rosin  1155. 
Saftmelis  910. 
Sagapeu  1284. 
Sagaresinotannol  1284. 
Sago  853. 

—  inländischer  854. 
Salacetol  1075. 

Sal  acetoseliae  473. 

—  polychrest.  Seign. 
547. 

—  succini  volat.  477. 

—  tartari  545. 
Salamanderalkaloide  1613. 
Salazinsäure  1321. 
Salbeiöl  1225. 

Salicin  1721. 
Salicon  1722. 
Salicylacetol  1075. 
Salicylaldehyd  1031. 
Salicylaldoxim  1032. 
Salicylamid  1075. 
Sahcylate  1069. 
Salicylessigsäure  1078. 
Salicyl-Guajacol  1006. 
Salicylid  1066. 

—  Chloroform  151. 
Salicylige  Säure  1031. 


Salicyl  -  Methylphenyl- 

hydrazon  1032. 
SaUoyl-Phenetidin  988, 

1076. 
Salicylsäure  1063. 

—  -Aethyläther  1075. 

—  aldehyd  1031. 

—  amyläther  1075. 

—  anhydrid  1066. 

—  Be^t.  1068. 

—  Erk.  1066. 

—  künsÜ.  1063. 

—  -Metakresol  s.  Salole. 

—  Methyläther  1074. 

—  Nachw.  1068. 

—  -Naphtoläther  1077. 
Phenyläther  1075. 

—  Salze  1069. 

Thymoläther  1076. 

Salicylsaures  Ammon  etc. 
1072. 

—  Aluminium  1073. 

—  Hezamethylentetra- 
*  min  1074. 

—  Natrium  1070. 

—  Quecksilber  1073, 1874. 

—  Wismuth  1069. 
Salicylursäure  1068. 
Salicylylphenetidin  989. 
Saliformin  1074. 
Saligallol  1019. 
Saligenin  1022,  1721. 
Salinigrin  1722. 
Saliphen  989,  1076. 
Salipyrin  1352. 
Saliretin  1722. 
Balireton  1722. 
Salmin  1799. 

Salmon  1797. 
SalocoU  989. 
Salol  1075. 
Salophen  1076. 
Salpetergeist,  versüsster 

597. 
Salpetersäure,  Nachw.  im 

Wein  238. 
— ,  Einw.  auf  org.  Verb. 

69. 

—  -Aether  601, 

—  -Aethyläther  601. 

—  -Cellulosen  835. 

—  -Dulcitäther  285. 

—  -Glycerinäther  602. 

—  -Isoamyläther  602. 

—  -Mannitäther  285. 

—  -Methyläther  601. 

—  -Milchsäure  503. 

—  -Milchzucker  922. 

—  -Weinsäure  538. 
Salpetrige  Säure,  Einw.  auf 

org.  Verb.  70. 

Nachw.  749. 

Salpetrigsäure- Aether  596. 
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Salpetrigsänre-Aethyl- 
äther  597. 

—  -Butyläther  600. 

—  -Glycerinäther  274. 

—  -Isoamyläther  600. 

—  -Isobutyläther  600. 

—  -Methyläther  597. 
Saluminiom  insolubile 

1073. 

—  solubile  1073. 
Salviol  1225,  1226. 
Salzäther,  leichter  168, 

324. 

—  schwerer  324. 
Salzgeist,  versüsster  324. 
Samaderin  1679. 
Samandaridin  1614. 
Samandirin  1613. 
Sanatogen  1790. 
Sanatol  996.) 
Sandaracolsäure  1275. 
Sandarak  1274. 
Sandelholzöl  1235. 
Sanguinal  1834. 
Sangxiinaria  -  Porphy  rozin 

1532. 
Sanguinarin  1532. 
Sanguis  draconis  1273. 
Sangui8:;tauri  sicous  1883. 
Sanoform  1077. 
Sanose  1790. 
Santal  1762. 
Santalen  1235. 
Santalid  1763. 
SantaUdid  1763. 
Santalin  1762. 
Santaloid  1763. 
Santaloidid  1763. 
SantaloL  1235. 
Santalon  1235. 
Santaloxyd  1763. 
Santalsäure  1762. 
Santelholzöl  1235. 
Santeu  1235. 
Santonid  1625. 
Santouige  Säure  1625. 
Santonin  1622. 

—  Best.  1626. 
Santoninacetatdibromid 

1625. 
Santoninamin  1627. 
SantODinoxim  1627. 
Santoninphenylhydrazid 

1627. 
Santoninsäure  1624. 

—  Salze  1628. 
SantODsäure  1624. 
Sapanin  1740. 
Sapindus  -  Sapotozin    1723. 
Sapo  butyr.  453. 

—  domestic.  447. 

—  hispanic.  446. 

—  kaiin.  455. 


Sapo  kaiin.  off.  457. 

—  medicat.  445. 

—  mollis  457. 

—  niger  455. 

—  oleaceus  446. 

—  sebacinic.  447. 
pur.  452. 

—  stearinic.  452. 

—  unguiDOsus  457. 

—  venet.  446. 

—  viridis  455. 
Sapocarbol  996. 
Sapogenin  1724. 
Sapogenol  1724. 
Saponetin  1724. 
Saponification  443. 
Saponine  1723. 

—  Nachw.  1725. 
Saporubin  1724. 
Sapotin  1615,  1726. 
Sapotiretin  1726. 
Sapotoxin  1724,  1725. 

—  levant.  1724. 
Saprin  715,  1619. 
Saprol  996. 
Saracenin  1615. 
SarcocoUin  1703. 
Sarkin  799. 
Sarkosin  412. 
Sarkosinsäure  417. 
Sarsaparille-Saponin  1729. 
Sarsasaponin  1729. 
Sassafrasöl  1234. 

—  d.  Blätter  1235. 

—  d.  Rinde  1235. 
Sativinsäure  672. 
Saturationsschlamm  907. 
Satureiaöl  1206. 
Sauerkleesäure  466. 
Saaerkleesalz  473. 
Sauerstoff,  Best.  15. 

—  Nachw.  5. 
Sauerstoffäther,  leichter 

313. 

—  schwerer  316. 
Sauerteig  863. 
Scammoniaharz  1280. 
Scammonin  1280. 
Scammonol  1280. 
Scammonsäure  1280. 
Schäfer'sche     Chininprobe 

1549. 
Schafgarbenöl  1225. 
Scharlach,    Biebericher 

1156. 
Schaumwein  224. 
Scheele'sches  Süss  271. 
Scheelisiren  des  Weines 

223. 
Scheererit  1138. 
Scheibler' 8   Beagens  1368. 
Scheideschlamm  907. 
Schellack  1277. 


Schellack,  flüssiger  1278. 

—  gebleichter  1278. 

—  raffinirter  1278. 
Schieferöle  121. 
Schiessbaum  wolle  836. 
Schiesspulver,  rauch- 

schwaches  837. 

—  weisses  749. 
Scbiff'sches  Nitrometer  12. 
Schiffspech  372. 
Schillerstoff  1682,  1684. 
Schlangengift  1808. 
Schlangen  wurzelöl  1240. 
Schleim  des  Harns  818. 
Schleimharze  1282. 
Schleimsäure  564. 
Schleimstoffe  1796. 
Schlempe  198. 
Schmalzarten  632. 
Schmelzbutter  640. 
Schmelzfarbenbilder  1856. 
Schmelzpunktbestimmung, 

Both'scher  Apparat 
74. 

—  des  Wachses  etc.  624. 
Schmelzpunkte    org.   Ver- 
bindungen 73. 

Schmid  -  Bonczynski's 

Müchfettbest.  1840. 
Schmieröl  100,  112,  119. 

—  Unterscheidung    von 
russischem  und  ameri- 
kanischem 121. 

Schmierseife  455. 

—  ofücinelle  457. 

—  überfettete  457. 
Schnellessigfabrik  364. 
Schöpsentalg  689. 
Schulze'sches  Beagens  830. 
Schusterpech  372. 
Schwaden,  feurige  94. 
Schwärze  747. 
Schwarzbeize  388. 
Schwarzkümmelöl  1240. 
Schwarzpech  372. 
Schweelkohle  109,  1870. 
Schwefel,  Best.  14. 

—  Nachweis  6,  762. 
Schwefeläther  295. 
Schwefelcyanessigsäure 

408. 

Schwefelcyankalium  760. 

Schwefelharnstoff  791. 

Schwefelkohlenstoff,  Nach- 
weis 608,  773. 

Schwefelmethämoglobin 
1828. 

Schwefelsäure,   Best,   im 
Harn  809. 

—  Best  im  Wein  237. 

—  Einwirkung   auf   org. 
Verbindungen  69. 

Schwefelsäureäther  594. 
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Schwefelaäureäther,  neu- 
trale 595. 
saure  594. 

—  -Aethyläther  596. 

—  -Methyläther  190, 596. 
Schweflige  Säure,  Best,  im 

Wein  237. 
Schwefligsäureäther  598. 

-—  -Aethyläther  593. 

Methyläther  593, 

Schweinefett  647. 

—  amerikan.  648. 
Schweinegalle  1864. 
Bchweinfurter  Grün  403. 
Schweizer's  Beagens  829. 
Schweröl  99,  939. 
Scilla'm  1726. 

ScilUn  866,  1727. 
Scillipikrin  1726. 
Scillitoxin  1726. 
Sclererythrin  1606. 
Sclerojodin  1606. 
Sclerokrystallin  1606. 
Scleromucin  1606. 
Sclerotinsäure  1606. 
Scleroxanthin  1606. 
Scombriu  1800. 
Scombron  1797. 
Scoparin  166B. 
Scopol  axnin  1455. 

—  hydrobromid  1457. 

—  inactives  1456. 

—  Salze  1457. 
Scopoleme  1457. 
Scopoletin  1664. 
Scopoligenin  1457. 
Scopolin  1456. 
Scordem  1679. 
Scrophularacrin  1679. 
Scrophularin  1679. 
Scrophularosmin  1679. 
Scrubbers  135. 
Scutellarein  1877. 
Scutellarin  1679,  1877. 
Scyllit  929. 
Sebacinsäure  489,   675, 

1280. 
Sebastin  604. 
Sebum  bovin.  638. 

—  cervin.  639. 

—  hircin.  639. 

—  ovill.  639. 
Secalintoxin  1605. 
Secalose  866. 
Sedanolid  1206. 
Sedanolsäure  1206. 
SedanoDsäure  1206. 
Sedatiu  988,  1349. 
Seide,  Erk.  834. 

—  künstl.  840,  1873. 
Seidenfibrin  1801. 
Seidenleim  416,  1860. 
Seife  442. 


Seife,  durchscheinende  453. 

—  Eschweger  449. 

—  gefüllte  443,  449. 

—  geschliffene  443,  448. 

—  gewöhnliche  447. 

—  glatte  448. 

—  grüne  455. 

—  Marseiller  446. 

—  medicinische  445,  454. 

—  schwarze  455. 

—  Schweizer  449. 

—  transparente  453. 

—  überfettete  457. 

—  unlösliche  459. 

—  venetianische  446. 
Seifenbaumfett  658. 
Seifenleim  444. 
Seifenspiritus  457. 
Seifenunters  uchung449. 
Seignettesalz  547. 
Seitenketten  45. 
Sekisanin  1611. 
Sekurit  1877. 

Sei  de  Bochelle  547. 
Selenhamstoif  791. 
Sellerieöl  1205. 
Semicarbazid  784. 
Semicarbazone  306,  835. 
Semiglutin  1856. 
Seminin  841. 
Seminose  898. 
Senecin  1490. 
Senecionin  1490. 
Seneciosäure  696. 
Senegin  1725. 
Senföl,  äth.  769,  1872. 

Best.  774. 

kiyistliches  770. 

Prüf.  772. 

—  fettes  669. 
Senföle  765,  1872. 
Senfpapier  775. 
Senfspiritus  774. 
Sennapikrin  1679. 
Senna-Isoemodin  1692. 

—  nigrin  1692. 

—  Bhamnetin  1691. 
Sennin  1679. 
Sennit  290. 
Sepirin   1443. 
Sepsin  1618. 
Septentrionalin  1432. 
Septicine  1615. 
Sequardin  1809. 
Sequojen  1202. 
Sericin  416,  1860. 
Serin  416,  1784. 
Serpentarin  1665. 
Serranin  604. 
Serumalbumin  1784. 

—  Best.  1787. 
Serumcasem  1795« 
Serumglobulin   1787,  1795. 


Sesamin  680. 
Sesamöl  680. 

—  Nachw.  666. 

in  Margarine   647. 

—  deutsches  680. 
Sesquiterpene  1174. 
Sevenbaumöl  1202. 
Sevum  bovinum  638. 

—  ovillum  639. 
Sheabutter  659. 
Sherwoodoil  99. 
Shikimen  1727. 
Shikimin  1679,  1727. 
Shikiminsäure  1095. 
Shikimipikrin  1679,  1727. 
Siambenzo^säure  1047. 
Siaresinotannol  1272. 
Siccativ  671. 

Sicco  1834. 
Sidonal  1095. 
Siedepunkte   org.   Verbin- 
dungen 75. 
Siedepunktserhöhung  20. 
Siegburgit  1291. 
Siena  1147. 
Sikiminsäure  1095. 
Silberfulminat  742. 
Silberspiegel  305. 
Süveolsäure  1875. 
Silvinolsäure  1875. 
Silvoresen  1875. 
Sinaibin  1727. 
Sinalbinsenföl  1728. 
Sinamin  772. 
Sinapin  1489. 

—  rhodanwasserstoffs. 
1489. 

—  säure  1489. 
SinapoUn  772. 
Sinigrin  769,  1711. 
Sinistrin  866,  1727. 
Sinkalin  710. 
Sinodor  386. 
Sipeerin  1443. 
Sipirin  1443. 
Sitogen  1823. 
Sitosterin  684. 
Skatol  1117. 

—  carbonstäure  1117. 

—  chromogen  1117. 
Skatoxylschwefelsaure 

1117. 
SkimmeUn  1728. 
Skimmiu  1728. 
Slivovitza  218. 
Smaragdgrün  1147. 
Smilacin  1728. 
Socaloin  1630. 
Sojabohnenöl  671. 
Solanaceenbasen  1444. 
Solanel'n  1461. 
Solan  icin  1460. 
Solanidin  1460. 


r- 
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Solanin  1459. 

—  Nachw.  1460. 
SolanthBäure  1679. 
Solaröl  105,  109. 
Boldalni'Bches  Beag.  914. 
Solferinoroth  1142. 
Solidgrün  1146. 
Solorinfläure  1321. 
Solutio  caroiB  1822. 

—  Indigo  1110. 
Solatol  996. 
Solveol  996. 
Solvin  677. 
Somatose  1818. 
Somnal  327. 
Sonnenblumenöl  677. 
Sonnenschein'sches  Beag. 

1368. 

Sophoretin  1721. 

Sophorin  1465,  1721. 

Sorbin  929. 

Sorbinöl  701. 

Sorbinose  929. 

Sorbinsäure  701,  1872. 

Sorbinsäurereihe  700. 

Sorbit  285,  885. 

Sorbose  929. 

Sordidin  1322. 

Soxhlet,  aräometr.  Milch- 
fettbest.  1841. 

Boxhiet'scher  Fetteztrac- 
tionsapparat  1839. 

Sozal  993. 

Sozojodolpräparate  998. 

Sozolsäare  990. 

Spaltung  racem.  Verbin- 
dungen in  opt.  active 
Formen  56. 

Spangrün  400. 

Spaniolitmin  1759. 

Spanisch  Grün  401. 

Sparte'in  1385. 

—  salze  1385. 

—  Sulfat  1385. 
Spearmintöl  1224. 
Specifische  Drehung  80. 
Specifisches  Volum  71. 
Speckgummi  1297. 
Speikwurzelöl  1237. 
Spergulin  1679. 
Spermaceti  620. 
Spermin  714. 
Spermoil  104. 
SphaceUnsäure  1607. 
Sphacelotoxin  1605. 
Sphaerosphorin  1323. 
Sphaerosphorsäure  1323. 
Spiegler's  Eiweissreagens 

1786. 
Spiköl  1196. 
Spilanthin  1679. 
Spindelöl  119. 
Spingosin  1799. 


Spinnengift  1808. 
Spiritus  193. 

—  aethereus  300. 

—  aetheris  chlor.  324. 
nitrosi  597. 

-—  blau  1144. 

—  Cochleariae  767. 

—  dilutus  214. 

—  formicar.  351. 

—  ligni  187. 

—  Mindereri  380. 

—  muriatico-aeth.  324. 

—  nitri  dulcis  597. 

—  nitrico-aeth.  597. 

—  Oryzae  217. 

—  pyroaceticus  335. 

—  sacchari  218. 

—  Balis  dulcis  324. 

—  saponatns  417,  457. 

—  sinapis  774. 

—  vini  193,  214. 

absolutUB  ven.  214. 

alkoholis.  199,  214. 

dilut.  214. 

gallici  195. 

rectificat.  214. 

—  —  rectificatiss.  214. 
Spirsäure  1063. 
Spongin  1802,  1861. 
Sprenggelatine  603. 
Sprenggummi  603. 
Sprengöl  602. 

—  Nobel'B  603. 
Spruce  oil  1188. 
Squamarsäure  1323. 
Stachhydrin  1380. 
Stachyose  928. 
Stärke  842. 

—  Best.  847. 

—  Erk.  845. 

—  geröstete  874. 

—  grüne  851. 

—  lösliche  844,  1873. 
Stärkeähnliche  Stoffe  864. 
Stärkecellulose  843. 
Stärkegummi  868,  873. 
Stärkekleister  843. 
8tärkeR3"rup  882. 
Stärkezucker  880. 

— ,  Nachw.  von  uureinem 
im  Wein  229. 
Stahlkugeln  557. 
Stallprobe  d.  Milch  1852. 
Stampfasphalt  1291. 
Stantienit  1290. 
Staphisagrin  1433. 
Staphisagro'idin  1434. 
Staphisagro'in  1433. 
Steapsin  1813. 
Stearate  440. 
Stearin  439. 
Stearinamid  589. 
Stearine   628. 


Stearinkerzenmasse  438. 
Stearinöl  699. 
Stearinsäure  438,  698. 
— -  -Aethyläth.  620. 

—  -Amid  589. 

—  -Cetyläther  622. 

—  -Melissyläther  622. 
— ,  Salze  d.  440. 

< — ,  Natriumsalz  d.  452. 
Stearinseife  452. 
Stearolsäure  698,  702. 
Stearon  439. 
Stearophansäure  438. 
Stearoptene  1161. 
Stearoxylsäure  702. 
Stearylalkohol  265. 
Steinkohlenbenzin  938. 

—  Nachw.  101. 
Steinkohlengas  134. 
SteinkohlenkreoBot  1014. 
Steinkohlenpech  939. 
Steinkohlentheer  134,  137. 
Steinkohlentheeröl  939. 

—  leichtes  939. 

—  schweres  939. 
Steinöl  97. 

—  amerik.  97,  104. 

—  galizisch.  97. 

—  Italien.  115. 

—  officin.  115. 

—  pennsylv.  97. 

—  russisch.  97. 
Stellung ,   axialsymmetri- 
sche (r  cistrans)  60. 

—  centrischsymmetri- 
sehe  60. 

—  correspondirende  59. 

—  plan  symmetrische 
(r  eis.)  60. 

Stellungsisomerie  52. 
Stephanskömerbasen  1432. 
Stercorin  684. 
Stereocaulsäure  1321, 1875. 
Stereochemie  61. 
Stereoisomerie  53. 

—  des  Stickstoffs  61. 

—  durch  asymmetrisch. 
Kohlenstoff  54. 

—  durch  Doppelbindung 
57. 

—  durch  ringförmige 
Bindung  60. 

Stemanisöl  1210. 
Stethai  265. 
Stibine  710. 
Stickstoff,  Best.  10. 

nach  Dumas  10. 

nach  Kjeldahl  13. 

nach    Will    und 

Varrentrapp  12. 

—  Nachweis  6. 
Stickstoff  Wassers  toffsäure 

785. 
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Stictaurin  1322. 
Sdlben  1119. 
Stinkasant  1284. 
Stocklack  1277. 
Stonit  604. 
Storax  1266. 

—  amerikan.  1268. 

—  fossiler  1291. 

—  gereinigter  1267. 
Storaxöl  1267. 
Storesin  1267. 
Stramonin  1679. 
Strausspepsin  1813. 
Sti'oma  1825. 
Strontiansaccharate  909. 

914. 

Strontianverf.  der  Zacker- 
darstellung 908. 

Btrophantidin  1730. 

Strophan  tid  i  nsäurelacton 
1730. 

Strophantin  1405,  1729. 

Strophantobiose  -  Methyl- 
äther 1730. 

Strophantsäure  1730. 

Structurformeln  22. 

—  geometrische  53. 

—  räumliche  53. 

—  stereochemische  53. 
Structurisomerie  52. 
Stracturmodell  36. 
Strncturtheorie  40. 
Struthiin  1724. 
Strychnidiu  1392. 
Strychnin  1387. 

—  Best,    in    ötrychnos- 
präparaten  1394. 

—  disulfosänre  1389. 

—  Erk.  1392. 

—  Jodoform  1397. 

—  Nachw.  1394. 

—  Salze  1395. 

—  Salpeters.  1396. 

—  Trennung  von  Bracin 
1401. 

Strychninhydrat  1388. 
Strycbninmethylammo- 

niumhydr.  1390. 
Strychninmethylammp- 

nium  Jodid  1390. 
Strychninperjodid  1390. 
Ötrychninsäure  1391. 
Strychnin  SU  I  fcs.  1389. 
Strychnol  1391. 
Strycbnolin  1392. 
Strychnosbasen  1387. 
Stäckenzucker  910. 
Stütz- Für  bringer's  Eiweiss- 

reagens  1786. 
Stupp  1138. 
Sturin  1799. 
Styphninsäure  1008. 
Styp  ticin  1524. 


Styracin  1102. 
Styracol  1006. 
Styrax  1266. 

—  calamitus  1267. 

—  gereinigt  1267. 
Styrol  1096. 
Styroldibromid  1097. 

—  verbind.  1096. 
Styron  1097. 
Styrylalkohol  1097. 
Suberiii  841. 

—  säure  489,  842. 
Suberon  340,  489. 
Sublimatseife  454. 
SubstitntionsprocesB  31. 
Substitutionsproduct  31. 
Sabstitutionstbeorie  30. 
Succinamid  589. 
Succinaminsäure  589. 
Succinate  482. 
Succindialdozim  1337. 
Saccinimid  482,  589. 

—  Quecksilber  482. 
Succinin  1288. 
Succinit  1288. 
Succinoabietinsäure  1288. 
Succinoabietol  1288. 
Succinoresinol  1288. 
Succinosylvinsäare  1288. 
Succinum  1288. 
Succinylbemsteinsäure 

1012. 
Succinylchlorid  586. 
Succinylphenetidin  988. 
Sucrol  981. 
Sudanroth  1156. 
Südweine  240. 
Süssholzzucker  1703. 
Süssweine  240. 
Suinter  681. 
Siüfäther  302. 
Sulfaminbenzoesäure  1053. 
Sulfaminol  960. 
Sulfanilsäure  955. 
Sulfindigsäure  1113. 
Sulfine  302. 
Sulfinsäuren  302,  969. 
Sulfitcellulose  828. 
Sulfobenzid  969. 
Sulfobenzoesäure  1044. 
Sulfobernsteinsäure  480. 
Sulfocamphylsäure  1245. 
Sulfocarbaminsäure  790. 
Sulfocarbimid  760. 
Sulfocarbonsaui-er  Aether 

607. 
Sulfocodid  1511. 
Sulfoessigsäure  357. 
Sulfoharnstoff  791. 
Sulfoindigsäure  1113. 
Sulfokohlensäureäther  607. 
Sulfoleünat  677. 
Sulfonal  291. 


Sulfone  302,  969. 
Salfongmppe  593. 
Sulfonsäuren  291,  593. 

—  aromat.  968. 
Sulfopseudohamsänre  795. 
Sulfosäuren  593. 

—  aromat.  144,  968. 
Sulfoxyazobenzol  1149. 
Sulfozimmtsäuren  1100. 
Sumatracampber  1250. 
Sumpfgas  93. 
Sunligbt  104. 
Surlnamin  1467. 
Sycocerylalkohol  1022. 
Sycoretin  1679. 
Sykorin  1053. 

Sykose  1053. 
Sylvestren  1170. 

—  nitrosylchlorid  1170. 
Sylvinsäure  1271. 
Symphorol  1599. 
Symphyto  -  Cynoglosain 

1610. 
Synantherin  864. 
S3manthrose  866. 
Synaptase  1802. 
Synthese  2,  22. 
Syntonin  1793. 
Syntonine  1775. 
Syringenin  1731. 
Syringin  283,  1731. 
Syringinaldehyd  1732. 
Syrin  ginsäure  1731. 
Syringopikrin  1732. 
Syrup,  indischer  906. 

Prüf.  919, 

Syrupus  hollandic  919. 

T. 

Tabakeztract  1380. 
Tabakwachs  628. 
Tacamahac  1277. 
Taeniin  1632. 
Taffia  218. 
Taigusäure  1755. 
Talg  638. 
Talgarten  632. 

—  vegetab.  657. 
Talgbaumfett  657. 
Talgkornschmierseife  455. 
Talgsäure  438. 
Talgseife  443,  447. 

—  reine  452. 
Talit  287. 
Talonsäure  519. 
Taloschleimsäare  565. 
Talose  899. 
Tampioin  1732. 
Tampicinsäure  1732. 
Tampicolsäure  1732. 
Tanaceten  1226. 
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Tanacetin  1666. 
Tanacetketocarbonfläure 

1226. 
Tanacetogendicarbonsäure 

•    1202,  1226. 
Tanacetol  1226. 
Tanacetondicarbonsäure 

1202. 
TaDacetsänre  1666. 
TaDacetamgerbsäure  1318. 
Tanghinin  1679,  1731. 
Tannal  1093. 
Tannalbin  1783. 
Tannalum  golabile  1093. 
Tannate  1092. 
Tannecortepinsfture  1312. 
Tannenöl,  canadisches 

1188. 
Tannenzapfenöl  1188. 
Tannigen  1094. 
Tannin  1088. 
Tannoform  1094. 
TannoYde  1305. 
Tannolharze  1256. 
Tannon  1094. 
Tannopin  1094. 
Tannopinsäure  1812. 
Tanosal  1016. 
Tapiocastärke  852. 
Tarazaoerin  1679. 
Tarazaoin  1679. 
Tarchonylalkohol  266. 
Tarconin  1525. 

—  methyljodid  1523. 
Taririniäure  692. 
Tarnin  1525. 
Tartaros  541. 

—  albus  541. 

—  ammoniat.  550. 

—  boratas  556. 

—  boraxat.  556. 

—  chalybeatus  557. 

—  cruduB  541. 

—  deparat.  542. 

—  emetic.  552. 

—  ferratas  557. 

—  ferruginosns  557. 

—  natronat  547. 

—  pams  543. 

—  regener.  541. 

—  raber  541. 

—  solubil.  ammon.  550. 

—  stibiat.  552. 

—  tartarisat.  545. 
Tartersäare  534. 
Tartralsaure  537. 
Tartrate  540. 
Tartrazin  563,  1150. 
Tartrelsäure  537. 
Tartronsäure  522,  885. 
Tartronylhamstofif  795. 
Tartrylsäure  587. 
Tataeiweiss  1779. 


Taurin  1864. 
Taarocarbaminsäare 

1864. 
Taarocbolsäure  1864. 
Taatomerie  61. 
Taxin  1443. 
Tohers  1612. 
Teotocbrysin  1660. 
Teicbmann'sche  Blutkr. 

1829. 
Telaescin  1685. 
Templinöl  1188. 
Temulin  1615. 
Teracamphen  1169,  1183. 
Teraconsäure  530,  570. 
Teraorylsäure  696. 
Tereben  1181. 
Terebenten  1169. 
Terebinsäore  530. 
Terebinthina  canad.  1258. 

—  cocta  1269. 

—  commanis  1256. 

—  laricina  1257. 

—  veneta  1257. 
Terephtalsäare  1059. 
Teresantalsäare  1235. 
Teropiammon  1522. 
Terpadiene  1166. 
Terpene  1166. 

—  Classification  1168. 

—  olefinische  1177. 

—  üebersicbt  1173. 
Terpensuperoxyd  1162. 
Terpentin  1256. 

—  amerik.  1257. 

—  Bordeaux-  1875. 

—  deutscher  1257. 

—  französ.  1257. 

—  gekochter  1269. 

—  gemeiner  1256. 

—  Jura-  1875. 

—  Strassburger  1258. 

—  venetian.  1257. 
Terpentinöl  siehe  auch 

Fiohtennadelöl  u.  ähn- 
liche. 
Terpentinöl  1180. 

—  amerik.  1180. 

—  deutsches  1180. 

—  englisches  1180. 

—  französ.  1180. 

—  Nachweis  1165. 

—  ozonisirtes  1181. 

—  Patent-  1185. 

—  rectiAcirtes  1181. 

—  russisches  1180. 

—  salzsaures  1182. 

—  schwedisches  1181. 

—  venetian.  1180. 
Terpentinöldichlorhydr. 

1183,  1186. 
Terpentinölhydroj  odid 
1186. 


Schmidt,  pharmaoentlsohe  Chemie.     II. 


TerpentinölmoDOchlor- 

hydr.  1182. 
Terpentinölnitrosylchl. 

1182. 
Terpentinölsurrogat  100. 
Terpentinspiritus  1180. 
Terpenylsäure  530. 
Terpin  1186. 
Terpinen  1170,  1186. 

—  nitrit  1171. 
Terpineol  1177,  1186. 
Terpinhydrat  1185. 
Terpinol  1187. 
Terpinolen  1170. 
Terra  foliat.  tartar.  374. 

cryst.  377. 

—  japonica  1293. 
Tetanin  1613,  1619. 
Tetano-Cannabin  1613. 
Tetanotoxin  1618. 
Tetanus- Antitoxin  1811. 
Tetraacetylcellulose  831. 
Tetraäthylhamstoff  783. 
Tetraäthyltetrazon  716. 
Tetraalky  lam  monium- 

basen  706. 
Tetraalky  lammonium  - 

Jodide  705. 
Tetraalkylbenzole  944. 
Tetraamidobenzole  961. 
Tetrabromanemonin  1662. 
Tetrabrombrenzcatechin 

1005. 
Tetrabromchinolin  1342. 
Tetrabromfluoresceüi  1155. 
Tetrabromhemlockgerb- 

säure  1312. 
Tetrabrommethan  160. 
Tetrabrommorphinhydro- 

bromid  1495. 
Tetrabutyrylcellulose  831. 
Tetraohloraceton  1020. 
Tetraohloräthane  167,  172. 
Tetrachloräthylen  172. 
Tetrachlorchinon   974, 

1012. 
Tetrachlorfluorescein  1155. 
Tetrachlormethan  157.' 
Tetrachlorphtalsäure  1121. 
Tetradecan  93,  96. 
Tetradecylen  128. 
Tetrahydrobenzaldehyd 

1448. 
Tetrahydrobenzoesäure 

1045. 
Tetrahydrobenzol  142. 
Tetrahydrocarveol   1002, 

1205. 
Tetrahydrocarvol  1222. 
Tetrahydrocarvon  1205. 
Tetrahydrocarvylamin 

1205. 
Tetrahydrochinolin  1342. 
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Tetrahydrochinon  1012. 
Tetrahydroharmin  1471. 
Tetrahydrohamsäure  1872. 
Tetrahydroisochinolin 

1355. 
Tetrahydromesitylen  142. 
Tetrahydro  methylchinolin 

1355. 
Tetrahydronaph  talin  1122. 
Tetrahydronaphtalintetra  - 

carbODS.  1121. 
Tetrahydronaph  tole    1 1 24, 

1125. 
Tetrahydronaphtylamin 

1123. 
Tetrahydropapaverin  1519. 
Tetrahydroparachinantsol 

1347. 
Tetrahydrophtals.  1058. 
Tetrah  ydropyridine  1486. 
Tetrahydropyrrol    482, 

1336. 

Tetrahydrostrychnin  1392. 
Tetrahydroterephtalsäure 

1059. 
Tetrahydrotolnol  142. 
Tetrahydroxylol  142. 
Tetrajodäthylen  165. 
Tetrajodfluorescei'n  1155. 
Tetrajodmethan  166. 
Tetrajodphenolphtalein 

1154. 
Tetrajodpyn-ol  1337. 
Tetrakosan  93. 
Tetramethyläthylendiamin 

1516. 
Tetramethylalloxanthin 

1593. 
Tetramethylammonium- 

hydr.  709. 
Tetramethylammonium- 

jodid  709. 
Tetramethylapianol  1688. 
Tetramethy  lapian  olcar- 

bonsäure   1687. 
Tetramethylbenzoi  944. 
Tetramethylen  143. 

—  diamin  715. 

—  dicarbons.  570. 

—  hämatoxylin  1754. 

—  hämatoxylon  1754. 

—  imid  715. 

—  luteolin  1756. 

—  methylen diamin  a09. 
Tetramethyl-  paradiamido- 

benzol  961. 

—  paraphenylendiamin 
961. 

—  quercetin  1734. 

—  thioninchlorid  1145. 
Tetranitroanthrachinon 

1292. 
Tetranitrochrysazin  1134. 


Tetrautheraöl  1241. 
Tetraoxyadipinsäure  563. 
Tetraoxyanthrachinone 

1135. 
Tetraoxybenzol   1020, 

1709. 
Tetraoxybenzoph  enon 

1752. 
Tetraoxybemsteins.   563. 
Tetraoxystearins.  672. 
Tetraoxyvalerians.  517. 
Tetrapheny  läthan  1119. 
Tetraphenyläthylen  1119. 
Tetraphenylmethan  1048. 
Tetratereben  1182. 
Tetraterebenten  1184. 
Tetraterpene  1175. 
Tetrathiochlorsalicylsäure 

1078. 
Tetrazone  716. 
Tetrolsäure  701. 
Tetronal  293. 
Teucrin  1735. 
Teufelsdreck  1284. 
Textiloid  1301. 
Thalictrin  1615,  1678. 
Thalleiochin  1541. 

—  reaction  1540. 
ThaUin  1347. 
Thallinsalze  1348. 
Thallinsnifat  1348. 
Thapsiaharz  1282. 
Thapsiasäore  490. 
Thebaicin  1617. 
Thebain  1515,  1876. 
Thebainmethylhydroxyd 

1516. 
Thebanidin  1876. 
Thebaol  1498,  1516. 
Thebenin  1516,   1876, 
Thebenol  1517. 
Thee,  Prüf.  1313. 
Theegerbsänre  1313. 

—  Best.  1313. 
Theeöl  1315. 
Theer,  animal.  1334. 

—  farbstoffe  1139. 

Anwendung  1157. 

Nachw.  im  Wein 

1768. 
Theeröl  372. 
Theerwasser  372. 
Thein  1589. 

Theobromasäure  442,  654. 
Theobromin  1585. 

—  Best  1588,  1596. 
-:s:.Erk.  1586. 

—  -Lithiumsalicyl.  1588. 

—  -Natriumsalicyl,   1588. 

—  salicylat  1588. 

—  Salze  1587. 

—  Synthesen  1585. 
Theobromursäure  1587. 


Theophyllin  1588. 
Theorie,  Aetherin-  30. 

—  d.  Atomverk«  40. 

—  d.  Paarlinge  33. 

—  dualistische  25. 

—  elektrochem.  26. 

—  Kern-  83. 

—  Eadical-  26. 

—  Structur-  40. 

—  Sabetitations-  30. 

—  Typen-  32,  35. 

—  Unitar-  34. 
Therapinsäure  651. 
Thermifugin  1349. 
Thermin  1123. 
Thermodin  990. 
Theursäure  1587. 
Theveresin  1735. 
Thevetin  1735. 
Thiacetsäure  368. 
Thialdin  316. 
Thiercellulose  842. 
Thierchemie  3. 
Thierfarbstoflfe  1735. 
Thiergummi  872. 
Thieröl  1334. 

—  äther.  1335. 
Thierachit  467. 
Thilanin  682. 
Thioacetaldehyd  316. 
Thioäther  302. 
Thioalanin  415. 
Thioalkohole  290. 
Thioallyläther  691. 
Thioamide  587. 
Thioamidopropions.  415. 
Thiobenzaldehyd  102($. 
Thiocarbamid  791. 
Thiooarbamins&ure  790. 
Thiocarbanilid  959. 
Thiocol  1006. 
Thiooyanate  760. 
Thiocyansäure  760. 

—  Aether  764. 

—  Salze  760. 
Thiocyans.  Ammon.  763. 

—  Aethyl  765. 

—  Allyl  765. 

—  Isoamyl  765. 

—  Kaliam  760. 

—  Methyl  765. 

—  Natrium  762. 
Thiocy  an  verbind.  760. 
Thioessigsäure  358. 
Thioessigs.  Ammon.  358. 
Thioform  1078. 
Thioformaldehyd  767. 
Thioglycolsäure  407. 
Thioharnstoff  791. 

-—  alkylirter  766. 
Thiokohlensäure,  Amido- 
verbindang  790. 

—  Aether  607. 
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Thiokohlensäurepheoyl- 

äther  982. 
Thiol  123. 
Thiolinsäare  124. 
Thiol  am  liquidum  124. 
Thiomilchsäure  1801. 
ThioDin  1145. 
Thionursäure  795. 
Thiooxydiphenylamin  960. 
Thiophen  103,  939. 

—  di Jodid  940. 

—  Bulfos.  Natr.  940. 
Thiophenol  974. 
Thiophenole  971. 
Thiophensäure  1321. 
Thioresorcin  1009. 
Thiosapolcocosaeife  458. 
Thiosapolnatrium  458. 
Thiosapolpräparate  457. 
ThioBinamin  771. 
Thiothymol  1000. 
Thiotoleu  943. 
Thiouramil  793. 
Thionrethane  790. 
Thiuret  959. 
ThomasBchlacke ,    Phos- 

phorsäarebest.  576. 
ThraD,  gewöhDl.  653. 
Thrombin  1792. 
Thujaketoncarbonsäure 

1226. 
Tbuiamentbol  1226. 
Thujaöl  1226. 
Thujen  1226. 
Thujetin  1732. 

—  säure  1732. 
Thttjigenin  1732. 
Thujin  1732. 
Thujon  1225,  1226. 
Thujylalkohol  1226. 
Thymaoetin  1001. 
Thymen  1219. 
Thymiancampher  998. 
Thymianöl  1218. 
Thvmiansäure  998. 
Thyiiiin  1798,  1877. 

—  säure  1798. 
Thymoohinon  999. 
Thymochinonoxim  1000. 
Thymoform  1001. 
Thymohydrochinon  999. 
Thymoü  999. 
Thymol  998. 

—  -Natrium  1000. 

—  ■  Quecksilber  1000. 
acetat  1000. 

—  sulfosäuren  999. 
Thvmosalol  1076. 
Thymoünaldehyd  1033. 
Thymotinsäure  1000. 
Thymotylalkohol  1023. 
Thymus  siccatus  1809. 
Thymylwasserstoff  945. 


Thyraden  1809. 
Thyreoantitoxin  1809. 
Thyreoidin  1809. 
Thyreoproteid  1809. 
Thyrojodin  1808. 
TigUnaldehyd  692. 
Tiglinalkohol  691. 
TigUnsäure  695. 
Tiliacin  1735.  • 
Tiliadin  1679. 
Timboin  1646. 
Timbol  1647. 

Tinctura  Oupri  acet.  Rad. 
399. 

—  ferri  acet.  aeth.  392. 
Bad.  392. 

—  tormicar.  351. 

—  gallarum  1092. 

—  sacchari  tosti  911. 
Tinkawantalg  657. 
Tischlerleim  1857. 
Toilettenseife  453. 
Tolen*  1266. 
Tolubalsam  1266. 
Toluchinolin  1356. 

;  Toluidinblau  1145. 
'  Toluidine  960. 
I  Toluol  943. 

—  benzoesäare  1043, 
1047. 

—  sulfosäuren  969. 

I  Toluresiuotannol  1266. 
I  Tolusafranin  1151. 
iToluylen  1119. 

Toluylenblau  1149. 

Toluylendiamin  961. 

Toluylenglycol  1026. 

Toluylenroth  1150. 
>  Toluykäuren  1056. 
;  Tolylaldehyde  1030. 

Tolylalkohole   1022. 

Tolylessigsäuren  1057. 

—  hydroxylamin  951. 
I  Tolypyrin  1354. 

Tolypyrinsalieylat  1354. 
'  Tolysal  1354. 

Tonkabohnenoampher 
I  1103. 

Tonquinol  950. 
jTopfcurare  1404. 
;  Tormentillgerbs.  1317. 
I  Tormentillroth  1317. 
i  Totalreflectometer  78. 
;  Totalrefractometer  78. 
1  Toumantöl  663,  678. 
I  Toxalbumine  1807. 

Toxicann  1664. 

Toxicodendronsäure  1679. 

Toxine  1810. 

Toxone  1810. 

Trachylolsäure  1276. 

Traganthgummi  871, 1873. 

Traganthin  871. 


Trans- Verbindungen  siebe 

Verbindungen  selbst. 
Traubenkemöl  677. 
Traubensäure  560. 
Traubeosaure  Salze  562. 
Traubenzucker  880. 

—  Best,  im  Harne  891, 
897. 

—  Best,  im  Pfianzens. 
897. 

—  Best,  im  Weine   228, 
897. 

—  Krk.  887. 

—  gruppe  826,  876. 

—  iaactiver  898. 

—  käuflicher  882. 

—  Links-  898. 

—  Nachw.  im  Harne  887. 

—  reiner  881. 

—  Synthese  881. 
Traumaticin  1305. 
Trefusia  1833. 
Trehala  927. 
Trehalose  927. 
Tresterbranntwein  195. 
Tresterwein  224. 
Triacetamid  589. 
Triacetin  275. 
Triacetonamin  337. 
Triacetyl-Barbaloin  1630. 
Triacetylcellulose  831. 
Triacetyldextrin  875. 
Triacetylgallussäure  1086. 
Triacetyloxyhydrochinon 

1020. 
Trlaoetylpyrogallol  1019. 
Triacetylstärke  846. 
Triäthylamin  709. 
Triäthylenalkohol  270. 
Triäthylendiamin  713. 
Triäthylglycocoll  413. 
Triäthylhamstoff  783. 
Triäthylphosphat  604. 
Triäthylphosphin  710, 

773. 
Triäthylrosanilin  1143. 
Triäthylsulfinhydroxyd 

302. 
Triäthylsulfinjodid  302. 
Trialkylamine  705. 
Trialkylbenzole  942,  944. 
Trialkylnitrile  705. 
Trialkyiphenylammonium- 

basen  956. 
Triallylamin  709. 
Triamidobenzol  961. 
Triamidodipheuyltolyl- 

methan  1153. 
Triamidophenol  984. 
Triamidotriphenylmethan 

1153. 
Triamine  704,  715,  961. 
Trianospermatin  1615. 

122* 


1940 
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Trianospermin  1515. 
Triarachin  669. 
Tribenzylamin  960. 
Tribromacetaldehyd  327. 
Tribromäthan  175. 
Tribromaloin  1680. 
Tribromanethol  1209. 
Tribromanilin  955. 
Tribromchinolin  1842. 
Trlbromessigsäure  410. 
Tribromhydrocoton  1650. 
Tribrommethan  159. 
Tribrommilchs.  508. 
Tribromoxyconiin  1378. 
Tribromphenol  973. 

—  brom  973. 
Tribrompropan  271. 
Tribrompyrogallol  1018. 
Tribroxnquassid  1658. 
Tribromresorcin  1006. 
Tribromsalol  1076. 
Tributyrin  629. 
Tricalciumsaccharat  914. 
Trioarballylsäure  491. 

—  Aethyläther  686. 
Tricarbopyridinsäuren 

1332. 
Trichinoyl  1021. 
Triohloracetaldehyd  317. 

—  hydrat  320. 
Trichloracetylchlorid  409. 
Trichloräthane  172,  173. 
Trichloräthylalkohol  322. 
Trichloräthylen  172. 
Triohloräthylendichl.  167. 
Trichloräthylidenglyool 

320. 
Trichloral  319. 
Tricbloraldoxim  320. 
Trichloraloin  1630. 
Trichloranilin  955. 
Trichlorbenzol  947. 
Trichlorbrenztraubens . 

517. 
Trichlorbuttersäare  329. 
Trichlopbutylaldehyd  329. 
Trichlorbutylalkohol  330. 
Tricblorchinon  974. 
Trichlorcrotonaldehyd 

329. 
Trichloressigsäure  409. 
Trichlorhydrin  275. 
Triohlorisoglycerins.  517. 
Trichlormethan  149. 
Triohlormethylparacons. 

585. 
Trichlormilchsäare  503. 
Trichlormilchsäureäther 

522. 
Trioblormilchsäuretri- 

chloräthylidenäther 

319. 
Trichlorphenol  973. 


Triohlorpropan  275. 
Trichlorpseudobutylalko- 

hol  337. 
Trichlorpurin  798,  802. 
Trichlontrychnin  390. 
Tricyanchlorid  740. 
Tricyanhydrin  491. 
Tricy  ankern  745. 
Tricyansaure  759. 
Tridecan  93,  96. 
Tridecylen  128. 
Trideoylsäure  436. 
Trielaidin  700. 
Trierucin  669,  700. 
Triferrin  1824. 
Triglycolamidsäure  408. 
Trigonellin  1329. 
Triisoamylen  132. 
Triisovalerin  629. 
Trijodacetaldehyd  328. 
Trijod-Diphenacetin  990. 
Trijodessigs&ure  410. 
Trijodkresol  997. 
Trijodmethan  161. 
Trikosan  93. 
Trikresol  995. 
Trilaurin  629. 
Trimellithsäare  1060. 
Trimesinsäure  1060. 
Trimesitinsäure  1333. 
Trimethyläsculetins.  1684. 
Trimethyläthylen    132, 

133. 
Trimethyläthylenhydratr 

Ammoniumhydr.  710. 
Trimethylamin  708. 
TrimethylbenzogBäure 

1058. 
Trimethylbenzole  944. 
Trimethylbemsteinsänre 

1246. 
TrimethylbrasUon  1740. 
Trimethylcarbincyan.  423. 
Trimethylcarbinol  258. 
Trimethylcolohicinsättre 

1413. 
Trimethylen  143. 

—  bromid  143. 

—  carbons.  695. 

—  diamin  715. 

—  dicarbons.  570. 

—  glycol  276. 

—  imid  715. 

— ^  tricarbons.  569. 
Trimethylessigsäure  423. 
Triinethylgallussänre 

1709. 
TrimethylglyoocoU  412. 
Trimethylhamsäure   1597. 
Trimethyloxäthylammo- 

niumhydr.  710. 
Trimethyloxyhydrochinon 

1684. 


Trimethylphloroglncin 

1020. 
Trimethylpyridin  1334. 
Trimethylrosanilin  1143. 
Trimethylsulfinhydroxyd 

302. 
Trimethylsulfinjodid  302. 
Trim  ethyltetraoxy  benzol 

1663. 
Trimethy  Itricarbally  Is&u  re 

1246. 
TrunethylTinylammo- 

niumhydr.  712. 
Trimethylxanthin  1589. 
Trimyristin  629. 
Trinitrin  603. 
Trinitrobenzol  950. 
Trinitrobatyltolnol  950. 
Trinitrocellulose  836. 
Trinitrocblorbenzol  984. 
Trinitrodicellulose  839. 
Trinitroeuxanthon  1752. 
Trinitrokresol  995,  1742. 
Trinitrokresotins.  1742. 
Tiinitronaphtol  1125. 
Trinitrophenol  983. 
—  ß't  y-  «nd  if-  985. 
Trinitroresorcin  1006. 
Triolein  700. 
Trional  298. 
Triosen  877. 

Trioxyacetophenon  1019. 
Trioxyadipinsaure  562. 
Trioxyanthraohinone  1134. 
Trioxybenzo^säure  1085. 
Trioxybuttersäure  517. 
Trioxydicarbonsänren  562. 
Trioxydiphenyltolyl- 

methan  1153. 
Trioxyflavon  1687. 
TrioxyglutaTBänre   281, 

562. 
Trioxyhexamethylen  1020. 
Trioxyhydrocymol  1187. 
Trioxyindol  1115. 
Triox3rmethy  lanthracb  in . 

1137. 
Trioxymethyleo  309. 
Trioxy  methy  Inaphtoohin . 

1751. 
:  Trioxynaphtalm  1127. 
Trioxyphenylessigs&are 
I  1085. 

Trioxypyridine  1329. 
Trioxyspartein  1385. 
Trioxystearins.  517,  676. 
Trioxytriphenylmethan 

1153. 
Tripalmitin  629. 
Tripelphosphat  821. 
Triphenylaniin  960. 
Triphenylbensol  llld. 
Triphenylguanidin  959. 
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TripheDylmethan  1118, 

1141. 
TripheDylroianilin  1144. 
Trirapin  669. 
Trisaccbaride  827,  877. 
Tristearin  629. 
Triterpene  1175. 
Triticin  283,  866. 
Tritopin  1529. 
Tritozine  1811. 
Triundeoylensfture  1871. 

—  anhydr.  1872. 
Trookensubstanz  d.  Milch 

1836. 

—  Berechnung  1850. 

—  TabeUe  1847. 
Trockenweine  241. 
Trommer'scbe  Znckerpr. 

888. 
Tropacoca'in  1481. 
Tropäoline  1148,  1149. 
Tropasäure  1081. 
Trope'ine  1449,  1453. 
Tropidin  1447,  1876. 
T  ropidin  methy  Ihy  d  roxyd 

1448. 
Tropigenin  1448. 
Tropin  1447. 

—  Bäure  1448,  1479. 
Tropinon  1448. 
Tropon  1824. 
Tropylen  1448. 
Tropyliden  1449. 
Tnizillin  1481. 
Truzillsänren   1102,  1481. 
Trypmn  1813. 
Tuberculin  1809. 
Tuberualinose  1810. 
Tubercalinsäure  1810. 
Tubercoloidin  1810. 
Tuberculosamin  1800. 
Tuberon  1234. 
Tuberoseöl  1284. 
Tubocurare  1403. 
Tubocurarin  1403. 
Türkischroth  1133. 

—  öl  677,  678. 
Tulucunin  1679. 
Tumenol  124. 

—  pulver  124. 

—  sulfon  124. 

—  sulfoBäure  124. 
Tungbaumöl  677. 
Tunicin  842. 
Turacin  1772. 
Turanose  929. 
Tumbuirs  Blau  755. 
Turpethin  1281. 
Turpethol  1281. 
Tussol  1352. 
Tylophorin  1615. 
Typen  36. 

—  abgeleitete  37. 


Typen,  chemische  33. 

—  Gombinations-  39. 

—  gemischte  39. 

—  mechanische  32. 

—  moleculare  82. 

—  multiple  38. 

—  primäre  38. 

—  secund&re  38. 

—  tertiftre  38. 

—  theorie  82. 

ältere  32. 

neuere  35. 

Typhotoxin  715,  1619. 
Tyroleucin  1776. 
Tyrosin  1082. 

—  im  Harn  822. 
Tyrotoxin  1618. 

u. 

ügandaaloin  1876. 
Ulexin  1465. 
Ulmin  1868. 

—  säure  1868. 

—  Substanzen  911,  1868. 
ümbelliferon  1106. 
ümbellol  1207. 
UmbeUsäure  1105. 
ümbeUulsfture  435. 
Umbicularsäure  1321. 
Ümlagerung,  moleculare 

70. 
Ündecan  98,  96. 
ündecolsäure  702. 
Umdecylalkohole  264. 
Undecylen  128. 
Undecylensäure  675,  697, 

1872. 
ündecylsänre  435. 
Unguentum  Parafflni  114. 
ünitätstheorie  34. 
Unitartheorie  34. 
Unschlitt  639. 
Unterchlorigsäureäther 

596. 
üntergährung  246. 
Unterhefe  254. 
Unterlauge  446,  448. 
Uramidocrotonsäure  792. 
Uramil  795,  796. 
üranin  1155. 
Urari  1402. 
Urate  793,  821. 
Urea  779. 
ürechitin  1735. 
Ureohitoxin  1735. 
UreMe  783. 
Urethane  777,  1872. 
ürethylan  777. 
Ureum  779. 
Urinsäure  792. 
Urobilin*804,  805,  1866. 


Urobilinogen  805. 
Urobutylchlorals.  330. 
Urochloralsäure  322. 
Urochrom  804. 
Uroerythrin  804,  806. 
Urofnscohämatin  1772. 
Uroleucinsäure  1085. 
Üromelanin  1772. 
Urometer  807. 
Uropherin  1588. 
Urorosein  807,  1772. 
Urorubin  1772. 
Urorubrohämatin  1772. 
Urosin  1095. 
Urosolvin  1095. 
Urostealith  823. 
Urotheobromin  799. 
Urotropin  312. 
Urotropin-Ohloral  312. 
Urotropinum   salicylic. 

1074. 
Uroxansäure  797. 
Urson  1668. 
Us^be's  Grün  1145. 
Usnetinsäure  1321,  1875. 
Usninsäure  1319. 
Usnolsäure  1319. 
Uvinsäure  537. 
Uvitinsäure  1059. 
Uvitoninsäure  1332. 


V. 

Vacciniin  (siehe  Arbutin) 

1689. 
Yaleral  331. 
Yaleramid  589. 
Yaleren  132. 
Yalerianate  427. 
Yalerianin  1615. 
Yaleriansäure,  gewöbnl. 

423. 

—  Anhydr.  591. 

—  normale  421. 

—  offlcinelle  423. 
Yaleriansäurealdehyd  330. 
Yaleriansäuren  420. 
Yalerolacton  514. 
Yaleron  338. 
Yaierydin  988. 
Yalerylen  139.  141. 
Yaleryl-Guajacol  1006. 

—  -Kreosot  1016. 

—  -Phenetidin  988. 
Yalsol  1119. 
Yalylen  142. 
Yanadinschwefels.  1368. 
YanilUn  1033. 

—  Best,  in  Yanille  1035. 

—  künstl.  1034. 

—  Naohw.  1035. 
Yanillinalkohol  1035. 
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Yanillinoxim  1035. 
Vanillinphenetidin  1035. 
YaDillinsäure  1035,  1084. 
YanilloylcarbonBäure  1034. 
Yaporimeter  von  Gheissler 

213. 
Variolarin  1679. 
Yaseline  100,  113. 

—  amerikanische  114. 

—  deutsche  114. 

—  künstliche  114. 

—  natürliche  114. 

—  Österreichische  114. 
Yasogen  682,  1119. 
Yasol  1119. 
Yateriatalg  657. 
Yeilchenduft  1238. 
Yeilchenwurzelöl  1238. 
Yellarin  1679. 
Yellosin  1408. 
Yenetianerlack  1743. 
Yen  tosar  säure  1321. 
Yerantin  1720. 
Yeratralbin  1420. 
Yeratridin  1418. 
Yeratrin  1415. 

—  kryst.  1417. 

—  Sachw.  1418. 

—  ofQcin.  1415. 

—  Salze  1418. 

—  wasserl.  1418. 
Yeratroidin  1421. 
Yeratroin  1418. 
Yeratrol  1007. 
Yeratrumsäure  1084. 
Yerbandwatte  833. 
Yerbenaöl  1239. 
Verbenon  1239. 
Yerblndungen,  aliphat.  48. 

—  aromat.  50. 

—  gesättigte  49. 

—  ungesättigte  49. 
Yerbrennungsofen  9. 
Yerbrennungsrohr  8. 
Yerbrennungswärme  82. 
Yerdrängungsapparat 

1089. 
Yergährungsgrad  d.  Bieres 

250. 
Yer halten,  optisches  77. 

—  Organ.  Yerbindungen 
gegen  Agentien  65. 

Yerharzung  1161. 
Yerin  1418,  1419. 
Yemin  789. 
Yerseifung  272,  443,  593. 

—  kalte  (Henriques)  625. 
Yerseifuugszahl  625,  635. 
Yert  Us^be  1145. 
Yerwesung  256. 
Yestrylamin  1170. 
Yesuvin  1147,  1148. 
Vetiveröl  1238. 


Yibumin  1679. 
Vicin  1467. 
Yictoriablau  1145. 
Yictoriagelb  994. 

—  Nachw.  994. 
Yictoriagrön  1146. 
Yictoriaorange  994. 
Yierfach-Bromkohlenstoff 

160. 
Yierfach-Ohlorkohlenstoff 

157. 
Yierfach-Jodkohlenstoff 

166. 
Yigorit  604. 
Yincetoxin  1732. 
Yincin  1679. 
Yincoline  1771. 
Vinetin  1437. 
Yino  maestro  240. 

—  tiemo  240. 
Vinyläther  691. 
Yinylalkohol  688. 
Yinylamin  713. 
Yinylbenzol  1096. 
Yinylbromid  175. 
Yinylchlorid  170,  171. 
Yinyldiacetonamin  1484. 
yinylguajacol  1707. 
Yinyljodid  141. 
Yinylquecksilberoxychl. 

689. 
Yinylschwefelsäure  141. 
Yinylsulfid  691. 
Yinyltriacetonamin  1484. 
Yiolanilin  1148,  1151. 
Yiolaquercitrin  1721. 
Yiolet  bleu  1144. 

—  de  Paris  1144. 

—  imperial  1144. 

—  rouge  1144. 

—  solide  1150. 
Yiolett,  Alt-  1144. 

—  -S.  1148. 
Yiolin  1144,  1615. 
Yiolursäure  795,  797. 
Yirginia-Yaseline  114. 
Yiride  aeris  400. 
Yiridin  1334. 
Yiridinsäure  1313. 
Yirolatalg  657. 
Yiscin  1679. 

Yi^ci  kautschin  1679. 
Viscoid  831. 

—  Seide  831. 
Yiscose  831,  vergl.  872. 
Yiscosimeter  120. 
Yiscosität  120. 
Yiskose  872,  vergl.  881. 
Yitalfsche  Beaction   1447. 
Vitellin  1795. 
ViteUoluteYn  1772. 
Yitellorubem  1772. 
Vitexin  1763. 


Yiticin  1615. 
Vitin  1669. 
Yitriolküpe  1108. 
Yogelbeeröl  701. 
Yogeleierschalen  -  Farbstoff 

1866. 
Yogesensfture  560. 
Yolemit  287. 
Yolum,  specif.  71. 
Yolum Verhältnisse  organ. 

Yerb.  71. 
Yomicin  1398. 
Yorlauf  198. 
de  Yry'sche  Ghininpr. 

1550. 
Yulcanftber  830. 
Yulcanit  1299. 
Yulcanöl  112. 
Yulcanpowder  604. 
Yulpinsäore  1319. 


w. 

Wachholderbeercampher 

1201. 
Wachholderbeert)!  1201. 
Wachholderholzöl  1202. 
Wachholdertheer  373. 
Wachs  621. 

—  chinesischee  626. 

—  gelbes  621. 

—  japanisches  656. 

—  vegetahil.  656. 

—  weisses  622. 

—  Prüfung  628,  1871. 
Wachskemseife  455. 
Wachsöi  621. 
Wachsseife  455. 
Wärme,  Sinwirkiing  70. 
Wärmetönong  82. 
Wagner's  Beagens  1368. 
Waidkupe  1108. 

Waifa  1721. 
Waldivin  1679. 
WaldwoUöl  1188. 
Walhiussöl  662,  674. 
Wallrath  620. 
Wallrathöl  620. 
Waras  1752. 
Waschblau  1113. 
Wasser,  Abspaltung  von 
Organ.  Yerb.  68. 

—  Anlagerung  mü  organ. 
Yerb.  67. 

Wasserblau  1145. 
Wasserfenchdöl  1205. 
Wasserglascompoait.  458. 
Wasserglasseife  458. 
Wasserstoff,  Best  7. 

—  Nachw.  5. 
Wassentoffatom ,  labile» 

62. 
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Wausamenöl  677. 
Weender  Verfahren  835. 
Weichharze  1256. 
Weidengerbsaure  1812. 
Weidenrinde,  Nachweis 

1621. 
Weihrauch  1285. 
Wein  222,  1870. 
Wein,  Analyse  225. 

—  Farbstoffprüf.  1765. 

—  Gerbsäurebest.  1765. 

—  Zuckerbest.  228. 
Wein'sche  Zackerbest. 

894. 
Weinbestandtheile  225. 
Weinblume  222. 
Weine,  officinelle  245. 
Weinessig  366,  369. 
Weinfarbstoff  1763. 

—  Nachw.  V.  fremdem 
Färbst.  1768. 

Weinfuselöl  195. 
Weingeist  214. 

—  verdünnter  214. 
Weingummi  872. 
Weinhefe  535. 
Weinöl,  schweres  296. 
Weinsäure  534. 

—  -Aether  687. 

—  Best,  in  Weinhefen 
542. 

—  -Brechweinstein  554. 

—  Erkennung  538. 

—  gewöhnliche  534. 

—  inactive  560. 

—  Links-  559. 

—  Bechts-  534. 

—  Nachw.  538,  574. 
im  Wein  233,  235. 

—  Salze  540. 

—  Unterschied  von 
Citronensäure  538. 

Weinsäureanhydrid  537. 
Weinsäurereihe  532. 
Weinsaares  Aethyl  687. 

—  Alumin.  551. 

—  Ammonium  549. 

—  Antimon  552. 

—  Antimon-Kalium    553. 

—  Antimonyl-Ammon. 
555. 

—  Antimonyl-Kalium 

—  Antimonyl-Natrium 
555. 

—  Arsenyl-Ammon.    552. 

—  Arsenyl- Kalium  552. 

—  Arsenyl-Natrium   552. 

—  Baryum  551. 

—  Blei  551. 

—  Bor-Kalium  556. 

—  Boryl-Kalium  556. 

—  Calcium  551. 


Weinsaures  Dimethyl- 
piperazin  714. 

—  Eisen  551. 

—  Eisenoxydul-Kalium 
557. 

—  Ferryl-Kalium  558. 

—  Kalium  541. 

neutral.  545. 

saures  541. 

—  Kalium-Ammon.  550. 

—  Kalium-Lithiam  550. 

—  Kalium-Natrium    547. 

—  Kupfer  551. 

—  lathium  550. 

—  Lysidin  714. 

—  Magnesium  551. 

—  Natrium  549. 
saures  549. 

—  Natrium-Ammonium 
550. 

—  Quecksilber  552. 

—  Silber  552. 

—  Strontium  551. 

—  Wismuth  556. 

—  Wismuth-Kalium  556. 

—  Zink  551. 
Weinsorten,  Tabelle  243. 
Weinspiritus  193,  195. 
Weinstein  541. 

—  gereinigter  542. 

—  reiner  543. 

—  roher  541. 

—  rothet  541. 

—  weisser  541. 
Weinsteinrahm  542. 
Weinsteinsäure  534. 
Weinsteinsalz  545. 
Weinverbesserung  223. 
Weissgerberei  1307. 
Weisskalk  380. 
Weisszimmtöl  1216. 
Weizenstärke  848. 
Weller's  Ohininpr.  1549. 
Welman's  Heaction  649. 
Welter'scbes  Bitter  983. 
Wermuth,  Nachw.  1621. 
Wermuthöl  1229. 
W^etter,  schlagende  94. 
Whisky  218. 

Wiener  Braun  1147. 

Wiener  Grün  403. 

Wienerlack  1743. 

Williamson's  Blau  752. 

Wintergrünöl  1227. 

Wintersrindeöl  1241. 

Wismuthgallat  1087. 

Wismuthjodid  -  Jodkalium- 
lösung 1368. 

Wismuthphenylat  980. 

Wismuthtribromphenylat 
980. 

Wolfsfett  650. 

Wolle,  Erk,  832. 


WoUfett  680. 
Wollschwarz  1151. 
Wollwachs  681. 
Wrightiin  1386. 
Würfelzucker  910. 
Würze  246. 
Wurmsamenöl  1233. 
Wurstgift  712,  1618. 

X. 

Xanthalin  1529. 
Xanthein  1739. 
Xanthin  797,  821,  1873. 

—  (Farbstoff)  1147,  1720, 
1739. 

—  blei  798. 
-—  Erk.  798. 

—  oxyd  797. 

—  Silber  798. 
Xanthinbasen,  Isolirung 

803. 
Xanthochelidons.  703. 
Xanthochinsäure  1538. 
Xanthogensäure  608. 

—  Kaliumsalz  607. 

—  Natriamsalz  202. 
Xanthokreatinin  1613. 
Xanthon  1076. 
Xanthophyll  1739,  1746. 
Xanthopikrit  1434. 
Xanthoprotemsäure    1776. 
Xanthopuccin  1441. 
Xanthopurpurin  1134. 
Xanthoresitannol  1273. 
Xanthorhamnin  1733, 

1734. 
Xanthorhoeaharz  1273. 
Xanthostrychnol  1389. 
Xanthoxylin  1679. 
Xeroform  980. 
Xeronsäure  570. 
Xylan  872. 
Xylenole  997. 
Xylenolsalole  1077. 
Xylidine  960*. 
XyUdinsäure  1059. 
Xylindein  1772. 
Xylit  281. 

Xylocblorsäure  1772. 
Xylohydrochinon  1013. 
Xyloidin  845. 
Xylole  943. 
Xylolorcin  1013. 
Xylon  827. 
Xylonsäure  518. 
Xyloretin  1291. 
Xylose  281,  282. 
Xylostein  1679. 
Xylylsäure  1057. 


1944 


Alphabetiflches  Sachreg^ister. 


Y. 

Ylang-Tlangöl  1228. 
Yohimbenin  1612. 
Tohimbin  1611. 
Yflopöl  1201. 
Yncca-SaponiQ  1726. 

z. 

Zeorin  1322. 
Zeorsäure  1320. 
Ziegentalg  689. 
Zimmtaldebyd  1097. 
Zimmtalkobol  1097. 
Zimmtblätteröl  1099. 

—  wuTzelöl  1099. 
Zimmtbraun  1148. 
Zimmtöl  1098. 

—  ceyloniflcbes  1099. 
Zimmtsäore  1099. 

—  -Aetbylätber  1102. 

—  -Aldehyd  1097. 
Bensoresinolätber 

1272. 

—  -fienzylAther  1102. 

—  •Ohorkresolätberll02. 

—  dibromid  1101. 

—  -Methyl&ther  1102. 


Zimmtsäure,  Nachw.  1046. 

—  •resinotannoläther 
1272. 

—  -Btyryl  1102. 

— ,  Trennung  v.  d.  Ben- 
zoesäure 1046. 

—  -Trijodmetakresol- 
äther  1102. 

—  -Zimmtäther  1102. 
Zinonm  boruasioam  750. 

—  cyanatum   cum   ferro 
760. 

Bine  ferro  736. 

—  sulfocarbolicum  991. 

—  stüfoichtyolicam  128. 

—  zooticum  750. 
Zingiberen  1874. 
Zinkätbyl  716. 
Zinkalkyle  716. 
Zinkcyanid  736. 
Zink-Eisencyanür  750. 
Zinkhämol  1834. 
Zinkmethyl  716. 
Zinkitaabküpe  1108. 
Zinksulfophenylat  991. 
Zinnküpe  1108. 
Zirbelkiefernadelöl  1188. 
Zittwereamenöl  1288. 
Zittwerwarzel51  1240. 


Zooohemie  3. 
Znckerarten  876. 

—  gährongsfähige  877. 

—  nicht   gährongsffthige 
877. 

Zuokerbeiitimmnng  im 
Bier  228. 

—  im  WAin  927. 
Zaokeroonlear  887,  911. 

—  Naohw.  im  Weine 
1771. 

Znckerbonig  904. 
Zaokerin  1054. 
Zackerkalk  914. 
Zackerkohle  911. 
Zackersftare  563,  913. 

—  (Ozals.)  466. 
Zaokersalioylflftare  1721. 
Zackersyntheaen  877. 
ZuckerTaniUinsäore  1695. 
ZondhatchenfOllmasM  743. 
Zulkowakrs  Nitrometer  12. 
Zost&nde,  desmotrope   62. 
Zweifach  -  Ohlorkohlenstoff 

157. 
Zwetschenbranntwein  218. 
Zwiebelöl  691,  1241. 
Zymasen  251,  255,  1802, 

1870. 


Berichtigungen. 


Seite     564,  Zeile     8  von  unten  lies:   Idozuckenäure  statt  Isozuck enäure. 
Seite     838,  Zeile  11  von   unten    (Dinitrocellulose)  lies:    1000   Thle.    eng- 
lischer Schwefelsäure  statt  100  Thle. 
Seite     995,  Zeile  14  von  oben  lies:    Bellit  statt  Ballit. 
Seite  1334,  Zeile  21  von  oben  lies:    a-  statt  /S-Propylpyiidin. 
Seite  1441,  Zeile     1  von  oben  lies: 

1    CO 

CH'.O  O  I 

C        CH  ÖH C 

/O  .  Cj^N)/'^K  .  0  H»  C,^\c .  0 .  0  H» 

C  H«/        J         11 

^0  .  CL  y C.      Je  H*  HC 

CH     OH« 


CH 


to.O.CH» 


Seite  1799,  Zeile  22  von  unten  lies:   Enkephalin  statt  Eukephalin. 


